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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 68. 


1. Zur statistischen Fundamentierung ae 
der chemischen Thermodynamik; = 


von W. Schottky. 3 


Inhaltsverzeichnis: Einleitung S. 481—486. — Übersicht 
§. 486—495. — §1. Bestimmung chemischer Arbeiten durch thermische 
Messungen. Elimination der isothermen reversiblen chemischen Prozesse 
durch theoretische Aussagen über chemische Prozesse bei T= 0. Das 
Nernstsche Theorem und seine Grenzen. 8. 495—505. — § 2. Eingreifen 
der Statistik. Die allgemeinen Aufgaben und Anspriiche der chemischen 
Statistik. Das ,,Wiederfinden“ chemisch veränderter Systeme im Phasen- 
raum. Statistik unvollkommener Gleichgewichte. Die „formale“ und 
„technische“ Entropie. S. 505—516. — $ 3. Vertauschbarkeit gleicher 
Teilchen. Der „reduzierte Phasenraum“. Reaktionshemmungen und 
Wände. „Zu kurze Beobachtungszeiten“. Spaltung des Entropieaus- 
druckes. S. 517—535. — § 4. Schwankungen der Teilchenzahlen. — Zer- 
legung der Phasenintegrale. S. 535—564. 


Die Versuche, das Nernstsche Theorem aus Elementar- 
annahmen über die möglichen Bewegungen der atomistischen 
Bestandteile eines Systems (Quantenbedingungen) mit Hilfe 
statistischer Methoden abzuleiten, und auf Gebieten, in denen 
es nicht ausreicht, durch quantitative Aussagen zu ergänzen 
(chemische Konstanten der Gase), haben die Wirkung oder 
Nebenwirkung gehabt, daß ein Gebiet der Statistik, das bis 
etwa 1912 wenig beachtet und behandelt worden ist, in neuerer 
Zeit eine ständig wachsende Bedeutung gewinnt, und, besonders 
für den Physikochemiker, fast in den Vordergrund des Inter- 
esses tritt: die Statistik der Systeme mit „chemischen“ Va- 
riabeln, d. h. solcher Systeme, in denen nicht nur Änderungen 
von Volumen (Druck), Temperatur (Gesamtenergie), etwaiger 
Oberflächen oder Oberflächenspannungen usw. betrachtet werden, 
sondern auch eine Änderung der Zahl und Art der in den 
Systemen vorhandenen Elementarbestandteile. 


Daß es sich bei dieser „chemischen Statistik“ um einen 
Komplex von Fragen handelt, die, mag man nun von klassischen 
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oder quantentheoretischen Betrachtungen ausgehen, auf alle 
Fälle ein selbständiges Interesse beanspruchen, eine selbständige 
Lösung fordern, ist allerdings erst allmählich im Verlauf dieser 
Untersuchungen klar geworden, und zwar durch die öfters 
wiederkehrende Beobachtung, daß eine zu einem speziellen 
Zweck angestellte Überlegung (Ableitung chemischer Kon- 
stanten von idealen Gasen) sich vor die Aufgabe gestellt sah, 
in der gründlichsten Weise zu Fragen Stellung zu nehmen, 
die im Resultat selbst gar keine Rolle zu spielen scheinen. 
Ich erinnere hier z. B. an die schöne Arbeit von H. Tetrode 
aus dem Jahr 1915!) über die Entropiekonstante der Gase, 
die sich in Wirklichkeit hauptsächlich mit der Frage be- 
schäftigt, welche Rolle die Vertauschbarkeit gleicher Teilchen 
in verschiedenen Phasen für die statistische Berechnung der 
Entropie spielt. 

Die Wiederholung solcher Erfahrungen — auch der Ver- 
fasser ist einen ähnlichen Weg gegangen — hat dann endlich 
in neuester Zeit dazu geführt, daß man den bisher nur nebenbei 
behandelten Grundproblemen der chemischen Statistik eine 
selbständige Bedeutung zuzuschreiben und sie in der ihnen 
gebührenden umfassenden Weise in Angriff zu nehmen begann. 
An erster Stelle ist hier wohl eine bekannte Arbeit von 
P. Ehrenfest und V. Trkal zu nennen?), die zwar auch die 
Berechnung chemischer Konstanten zum Ziel hat, jedoch auf 
einer vollständigen statistischen Erfassung und Formulierung 
des Problems (Gasgleichgewichte) beruht, und, wohl zum ersten- 
mal, einen gemeinsamen Phasenraum (y-Raum) einführt, in 
dem die chemischen Moleküle vor und nach der Umsetzung 
abgebildet werden können, nämlich den y-Raum der reagierenden 
Atome. 

Immerhin handelt es sich aber auch bei dieser grund- 
legenden Arbeit noch um die spezielle Einkleidung weit allge- 
meinerer chemisch-statistischer Probleme. Die Frage der Ver- 


1) H. Tetrode, Proc. Amsterdam 17, S. 1167. 1915. 

2) P. Ehrenfest u. V. Trkal, Ableitung des Dissoziationsgleich- 
gewichts aus der Quantentheorie und darauf beruhende Berechnung der 
chemischen Konstanten. Ann. d. Phys. 65. S. 609—628. 1921; vorher 
etwas ausführlicher in den Proc. Amsterdam 23. S. 162. 1620 (zitiert 
Ehrenfest u. Trkal a.a.0.). 
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tauschbarkeit gleicher Teilchen ist ja eine solche, die keines- 
wegs auf Gase, und noch dazu auf ideale Gase beschränkt ist, 
sondern in Lösungen, festen Körpern usw. die gleiche Rolle 
spielt. Daß es sich hier um eine noch strittige Grundfrage 
der Statistik von Systemen mit gleichen Teilchen handelt, die 
nicht an die Ehrenfestschen Voraussetzungen gebunden ist, 
geht schon aus der Stellungnahme M. Plancks zu der genannten 
Arbeit hervor!); in einer Erwiderung auf gewisse Bemerkungen 
der Verfasser werden von Planck ausschließlich ganz allge- 
meine Fragen erörtert, wie die nach der zweckmäßigsten 
Formulierung der Boltzmannschen Gleichung, nach dem 
„Absolutwert der Entropie“, nach der „physikalischen Identität“ 
zweier Zustände und ähnlichem. An einer Stelle besteht 
übrigens sogar eine ganz offenbare Diskrepanz zwischen dem 
Ehrenfestschen und dem „gewöhnlichen“ Ausdruck für die 
Entropie in Abhängigkeit von der Teilchenzahl: bei Ehren- 
fest und Trkal ist die Entropie eines homogenen einatomigen 
Gases nicht von der Teilchenzahl abhängig"), während bei 
Planck die gewöhnliche thermodynamische Formel durch die 
Einführung der Voraussetzung erhalten wird, daß man „physi- 
kalisch identische“ Zustände statistisch nur einmal in Rech- 
nung bringen dürfe. 


Hier scheinen also offenbar ganz tiefe und allgemeine 
Probleme der chemischen Statistik noch nicht vollkommen 
geklärt, Probleme, die auch mit der gelegentlich von Ehren- 
fest und Trkal aufgeworfenen Frage zusammenhängen, welchen 
Sinn man einer Entropiezunahme beilegen könne, welche nicht 
durch physikalische Veränderungen, sondern durch Verände- 
rungen der Teilchenzahlen eines Systems hervorgerufen werden. 
Zu dieser Fragestellung, die natürlich die fundamentale Frage- 
stellung der chemischen Statistik ist, hat man also offenbar 
bisher noch keine eindeutige Stellungnahme gefunden, und es 
wird sich später zeigen, daß sogar vom rein thermodynamischen 
Standpunkt hier noch von einer Ergänzung der bisherigen 
Voraussetzungen die Rede sein kann. 


1) M. Planck, Absolute Entropie und chemische Konstante. Ann. 

d. Phys. 66. S. 365—872. 1921. 
2) P. Ehrenfest u. V. Trkal, a. a. 0. Gl. (62) 8.6277. Ma 7.2 
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Von den weiteren Spezialvoraussetzungen der Ehrenfest- 
und Trkalschen Betrachtung möchten wir auf die Einführung 
nur ,,vollerregter“ oder „unerregter Freiheitsgrade“ der Mole- 
küle kein besonderes Gewicht legen, dagegen auf die Ein- 
schränkung aufmerksam machen, die in der Annahme liegt, 
daß die Atome im Phasenraum (y-Raum) durch je 3 Koordinaten 
und Impulse in ihrem statistischen Verhalten eindeutig festgelegt 
werden können. 

Hiermit kommen wir zu dem Punkte, der, historisch, der 
Ausgang der vorliegenden Untersuchung gewesen ist. Im Jahre 
1920 habe ich in dieser Zeitschrift eine Untersuchung über 
die „Thermodynamik der seltenen Zustände im Dampfraum“ 
begonnen), in der bei dem Versuch, die verschiedenen Quanten- 
stufen eines Atoms oder Moleküls im Gasraum als selbständige 
Gassorten aufzufassen und ihre chemischen Konstanzen festzu- 
legen, gewisse in Anmerkungen behandelte Schwierigkeiten 
auftauchten, die sich auf die Berücksichtigung eines möglicher- 
weise von 1 verschiedenen „Quantengewichtes“ dieser verschie- 
denen Energiestufen der Moleküle und auch der Atome be- 
zogen. Und zwar konnte man nicht von vornherein sagen, 
daß derartige von 1 verschiedene Quantengewichte, die auch 
auf die chemische Konstante dieser Gase einen Einfluß haben, 
nur auf die höheren Quantenstufen beschränkt seien; vielmehr 
war bei Gasmolekülen mit einer Nullrotation oder bei Atomen 
mit umlaufenden Elektronen vom statistischen Standpunkte aus 
auch im untersten Quantenzustand wenigstens ein „doppelter 
Umlaufsinn“, der das Gewicht 2 bedingen würde, wahrscheinlich. 

Zwei weitere Notizen („Dynamisches Quantengewicht, 
Nernstsches Theorem und Gibbssches Paradoxon“, Physik. 
Zeitschr. S. 1—13, 1921 und „Dynamisches Quantengewicht, 
Molekülsymmetrie und Ferromagnetismus“, Physik. Zeitschr. 
S. 9—13, 1922)?) behandelten dieselbe Frage in zunächst sehr 
kursorischer und allgemein orientierender Weise; hierbei wurde, 
wenn auch unausgesprochen, auf einen Phasenraum (zunächst 
einen Ehrenfestschen ,,u-Raum“) Bezug genommen, in dem 
nicht mehr die Koordinaten der einzelnen Atome, sondern die 
ihrer kleinsten unveränderlichen Bestandteile (Kerne und Elek- 


1) Ann. d. Phys. 62, 8. 118—155, 1920. 
2) Im folgenden notiert als „Quantengewichte“ I und II. 
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tronen) die Dimensionen des Phasenraumes bestimmen, und 
zwar stand dabei die Frage nach dem Quantengewicht der 
Gasmolekeln und der festen Körper gesondert zur Diskussion, 
es wurde also stillschweigend angenommen, daß „Quanten- 
gewichte“ und, damit im Zusammenhang, „Entropiekonstanten“ 
verschiedener Phasen an und für sich, ohne Rücksicht auf das 
Gleichgewicht verschiedener Phasen oder Zustände unterein- 
ander, eine gewisse Bedeutung besitzen. 

Hier tritt also die Frage nach der Relativ- oder Absolut- 
auffassung der Boltzmannschen Gleichung in enger Verbin- 
dung mit den statistischen Parallelfragen zum Nernstschen 
Theorem in der Weise auf, daß jede befriedigeude Lösung 
und Begründung von vornherein ausgeschlossen wird, wenn man 
die Atome als tote unveränderliche Massenpunkte ansieht. Mit _ 
dem Moment, wo der Gedanke an ein „Quantengewicht 2“ 
der Atome mit umlaufenden Elektronen in der chemischen 
Statistik aufgetaucht ist, ist es unmöglich geworden, den Aom- 
phasenraum als letztes Bezugssystem beizubehalten, da hier- | 
durch die Beantwortung gewisser Fragen von vornherein aus- __ 
geschlossen ist, und zwar von Fragen, die sich nicht nur auf 
das Dissoziationsgleichgewicht zwischen den Atomen und ihren 
Bestandteilen beziehen, sondern auch auf das Gleichgewicht 
zwischen Atomen und Molekülen, zwischen den Gasatomen 
und ihrem Kondensat usw. 

Man wird aus dem Gesagten erkennen, daß hier eine Reihe 
von Aufgaben vorliegt, bei denen eine deutliche Fragestellung 
fürst erste fast noch wichtiger ist als ihre Lösung; denn ein 
Hinweggehen über tatsächlich offene Fragen kann zwar am 
Anfang einer neuen Entwicklung mitunter berechtigt und vor- —__ 
teilhaft sein, wird jedoch zu einer gefährlichen Quelle für 
Weitschweifigkeiten und Mißverständnisse aller Art, sobald 
man sich auf dem neuen Boden etwas weiter vorgewagt hat. 
Ich habe mir deshalb vorgenommen, soweit ich an meinem Teil 
dazu beitragen kann, für die Behandlung aller dieser Fragen 
zunächst nach einer wenigstens notdürftig haltbaren Basis zu 
suchen, indem ich, ohne noch auf Spezialresultate einzugehen, 
die allgemeinen Voraussetzungen einer modernen chemischen 
Statistik prüfe und zu entwickeln suche. Durch diese Arbeit 
werde ich zwar an einer direkten Fortsetzung meiner ,,Thermo- _ 
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dynamik der seltenen Zustände“. gehindert, soweit es sich hier- 
bei um die Erzielung praktischer Ergebnisse in bezug auf das 
Gleichgewicht geladener Teilchen untereinander und mit ihrem 
Kondensat, um die Frage nach der Zahl der im thermischen 
Gleichgewicht vorhandenen leuchtenden Teilchen und um alle 
die Probleme der Selbstbestimmung der elektrischen Ladungs- 
verteilung und der elektrischen Erscheinungen an den Ober- 
flächen fester Körper handelt, die ich unter diesem Titel be- 
handeln wollte. Doch erscheint mir in der Tat die Klärung 
jener prinzipiellen Fragen zurzeit dringender als diese Spezial- 
untersuchungen, zumal da ich sehe, daß vieles, was sich ohne 
ganz exakte Stellungnahme zu den prinzipiellen Fragen hier- 
über sagen läßt, von anderer Seite in erfreulicher Weise in 
Angriff genommen und durchgeführt worden ist. Ich erwähne 
hier besonders die Arbeiten von M.N. Saha (zusammengefaßt 
Zeitschr. f. Phys. 6, S. 40—55, 1921), die mit ihren astro- 
physikalischen Anwendungen übrigens meiner Feststellung ent- 
sprechen, daß die „Seltenheit“ der optisch angeregten und 
ionisierten Zustände etwas durchaus Relatives, nur durch die 
niedrige Temperatur unseres Planeten Bedingtes ist. 

Ich hoffe, auch meinerseits später, wenn auch nur mit 
irdischen Aspekten, auf diese Fragen zurückkommen zu können; 
in der vorliegenden Arbeit kann es sich jedoch höchstens um 
eine indirekte Förderung solcher Aufgaben handeln, wie auf 
der anderen Seite die Anwendung der Resultate dieser Arbeit 
sich nicht auf das umschriebene Spezialgebiet beschränken 
würde. 

Von der nunmehr folgenden kurzen Übersicht sei noch 
vorweg bemerkt, daß auch die Gedankengänge bereits angedeutet 
werden sollen, die in einem zweiten, bisher noch ungeschriebenen 
Teile dieser Abhandlung die begonnene Untersuchung bis zu 
dem ‘Ziel fortführen sollen. 

8 1 os Zwecke, die Kinführung statistischer Be- 
trachtungen — zunächst Hilfsbetrachtungen — in die moderne 
Chemie und chemische Thermodynamik zu begründen. Es wird die 
Aufgabe der chemischen Thermodynamik formuliert und in Ver- 
allgemeinerung bekannter Gedankengänge von Nernst gezeigt, 
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daß rein thermische Messungen an den chemisch unveränderten 
Systemen zur Herbeischaffung aller notwendigen Daten im all- 
gemeinen Falle nicht ausreichen. Was zur Vervollständigung 
des Schemas fehlt, ist die thermodynamische Untersuchung 
einer reversiblen chemischen Umsetzung bei irgendeiner kon- 
stanten Temperatur. Läßt sich diese, wie häufig der Fall, 
nicht experimentell durchführen, so müssen Theoreme oder 
theoretisch abgeleitete Gesetze an ihre Stelle treten, und diese 
Rolle hat, insbesondere für Prozesse beim absoluten Nullpunkt, 
bisher das Nernstsche Theorem gespielt. Bei der Beurteilung 
dieses Theorems wird eine Auslegung im „wörtlichen“ und im 
„praktisch anwendbaren“ Sinne unterschieden und auf die 
Grenzen hingewiesen, die dem Theorem im letzteren, für die 
Praxis allein in Betracht kommenden Sinne gezogen sind. Die 
Aufgabe, diese Grenzen zu erkennen und das Nernstsche 
Theorem außerhalb dieser Grenzen durch andersartige Aussagen 
zu ergänzen, fällt der Statistik und Quantentheorie zu. Damit 
tritt die chemische Statistik, durch eine praktische Aufgabe 
legitimiert, der chemischen Thermodynamik zur Seite. 

§ 2. Es wird die Aufgabe und Methode der statistischen 
Mechanik zunächst allgemein formuliert und auf die bisherigen 
Leistungen auf „physikalischem“ Gebiet hingewiesen. Als erster 
und wichtigster Grund, der einer entsprechenden Entwicklung 
der „chemischen Statistik“ bisher im Wege gestanden hat, wird 
das Fehlen eines „allgemeinen Phasenraumes“ angesehen, in 
dem sich das chemische System nach jeder Veränderung „wieder- 
finden“ läßt. Ein solcher Phasenraum ist nach den neueren 
Anschauungen vom Aufbau der Materie gegeben durch ein 
aus den Koordinaten und Impulsen aller Atomkerne und Elek- 
tronen des Gesamtsystems gebildeten Phasenraum (ausschließlich 
der Kernelektronen), den sogenannten „Kernphasenraum“. — Die 
zweite der chemischen Statistik eigentümliche Schwierigkeit, 
auf die nach einem Exkurs über die statistische Berechnung 
chemischer Konstanten eingegangen wird, besteht in der Not- 
wendigkeit, in dem zugrunde gelegten „allgemeinen Phasen- 
raum“ auch solche Zustände statistisch zu erfassen, die nicht, 
wie die meisten „physikalischen“ Systeme, einem „vollkomme- 
nen Gleichgewicht“ entsprechen, sondern ein unvollständiges 
Denn auf andere Weise lassen 
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sich chemische Veränderungen innerhalb ein und desselben 
Phasenraums überhaupt nicht statistisch erfassen. Es wird zu 
diesem Zweckedie ausder physikalischen Statistik bereits geläufige 
Annahme eingeführt, daß bei gegebenen äußeren Bedingungen 
für jedes System noch eine unendliche Folge von inneren 
Spezialzustäuden möglich ist, die durch gewisse Werte von 
makroskopischen inneren Variabeln definiert werden und deren 
Entropie usw. durch das Boltzmannsche Prinzip oder einen 
äquivalenten statistischen Ansatz bestimmt wird. Spezialfragen 
zu diesem Thema, wie die nach der statistischen Behandlung 
von Systemen mit verschiedener Energie, nach den „speziellsten 
Zuständen“, in denen noch von einer Wahrscheinlichkeit und 
einer Entropie gesprochen werden kann, schließen sich an; 
auf Grund der gewonnenen Orientierung wird eine Unterschei- 
dung eingeführt zwischen einer „formalen“ und „technischen“ 
Entropiedefinition, als Vorbereitung der Gedankengänge des 
nächsten Paragraphen. 

§ 3. In Systemen mit vielen gleichen Bestandteilen (im 
„Kernphasenraum“ handelt es sich hierbei ausschließlich um 
Elektronen und Atomkerne) tritt noch eine dritte der chemi- 
schen Statistik eigentümliche Schwierigkeit auf, die mit der 
Vertauschbarkeit gleicher Teilchen zusammenhängt; eine un- 
vorsichtige Anwendung des Boltzmannschen Prinzips oder 
der entsprechenden statistischen Ansätze für die Entropie führt 
hier zu falschen Resultaten. 

Es wird der allgemeine Phasenraum des Systems (speziell 
der Kernphasenraum) betrachtet und davon ausgegangen, daß 
dieser Raum aus einer sehr großen Anzahl von „Kammern“ 
besteht, derart, daB man aus einer einzigen Kammer des 
Phasenraumes in den entsprechenden Punkt jeder anderen 
Kammer dadurch gelangen kann, daß man gleiche Elementar- 
bestandteile des Systems ihre Rolle vertauschen läßt. Eine 
einzelne, im übrigen beliebige solche Kammer wird als „redu- 
zierter Phasenraum“ bezeichnet. Es werden nun zwei Fälle 
unterschieden. Im ersten Fall wird angenommen, daß alle 
möglichen Vertauschungen gleicher Teilchen im System inner- 
halb der Meßzeiten tatsächlich stattfinden, so daß alle Kammern 
des Phasenraumes in derselben Weise durch die Bildpunkte des 
Systems ausgefüllt werden. Es wird dann mit einem mög- 
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lichst allgemeinen Ansatz für die Entropie und freie Energie 
gezeigt, daß die auf den Gesamtphasenraum bezüglichen Werte 
dieser Größen mit dem für den reduzierten Phasenraum be- 
rechneten in einer einfachen und allgemeinen Beziehung stehen. 
Auf diese Weise erhält man, wie schon Ehrenfest im 
Spezialfall des Atomphasenraums und der Gasgleichgewichte 
gezeigt hat, bis auf Glieder, die bei allen chemischen Verände- 
rungen des Systems konstant bleiben, die aus der Thermo- 
dynamik bekannten Ausdrücke für die Entropie, insbesondere 
im klassischen Fall des einatomigen Gases. 

In Wirklichkeit werden die Voraussetzungen dieses ersten 
Falles fast nie erfüllt sein; passive Widerstände oder Wände 
werden den Austausch von gleichen Teilchen auf ganz be- 
stimmte Gruppen unter den Kammern des Phasenraumes be- 
schränken. Es kann nun gezeigt werden, daß hierbei in be- 
sonderen Fällen, z. B. bei einem anfänglich durch eine Wand 
in zwei Teile getrennten homogenen Gase, bei dem die in ver- 
schiedenen Abteilungen befindlichen Teilchen auch nach der 
Vermischung unterschieden werden, ein formaler Entropieaus- 
druck existiert, der die verschiedene Ausfüllung der Kammern 
des Phasenraumes durch entsprechende makroskopische Ände- 
rungen seines Größe bewertet, ohne daß dieser Änderung der 
formalen Entropie ein technisches Äquivalent entspräche. Da 
gerade in solchen Fällen eine Beseitigung des Widerspruches 
zwischen dem Boltzmannschen Prinzip und der Erfahrung 
nicht durch den Hinweis möglich ist, daß eine Entropiedefini- 
tion, die die verschiedene Ausfüllung der Kammern des Phasen- 
raumes als verschiedene Zustände bewertet, „zu speziell“ ist, 
um überhaupt zu einem Ausdruck mit formalen Entropieeigen- 
schaften zu führen, wird die Lösung dieses bekannten Para- 
doxons auf einem anderen Wege gesucht: es wird die tatsäch- 
liche Änderung der Verteilung im y-Raum bei Änderung der 
Vertauschbarkeiten gleicher Teilchen untersucht und gefunden, 
daß diese in allen strittigen Fällen von der genauen Art und 
Geschwindigkeit der Veränderungen in viel höherem Grade 
abhängig ist als die Änderungen innerhalb des reduzierten 
Phasenraumes, so daß beispielsweise bei Vermischung gleicher 
Teilchen durch einfache Selbstdiffusion, ohne Zuhilfenahme 
er Wände, keineswegs in den Zwischenzuständen 
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diejenige Raumerfüllung des Phasenraumes vorhanden ist, die zu 
nach dem Boltzmannschen Prinzip zu einer den (hypothetischen) au 
Diffusionsarbeiten entsprechenden Entropieänderung gehören fo 
würde. Es gewinnt deshalb die Zerlegbarkeit des ganzen Phasen- be 
raumintegrals in zwei Teile Bedeutung, von denen eins sich nur ei 
auf den reduzierten Zustandsraum bezieht und durch makros- ch 
kopische Änderungen des Systems eindeutig bestimmt ist, wäh- Sc 
rend das zweite die (variablen) Vertauschbarkeitsfaktoren gleicher at 
Teilchen enthält und von Umständen abhängt, auf die man bei H 
gewöhnlichen thermodynamischen Prozessen überhaupt nicht zu T 
achten pflegt. Da nun zugleich die mittlere Energie in allen 
Kammern des Phasenraumes die gleiche ist, und etwaige Ar- ki 
beiten, die der Anderung dieses zweiten Gliedes entsprechen, B 
doch nicht technisch nutzbar gemacht werden können, besteht fü 
zwischen dem reduzierten Zustandsintegral und der mittleren eI 
Energie sowie den technisch zugänglichen Arbeiten für sich V 
die Entropiebeziehung, und es ist demnach die „technische“ Si 
Entropie durch ein reduziertes Zustandsintegral zu definieren. 82 
Zum Schluß wird noch darauf hingewiesen, daß die Frage ve 
nach der Vertauschbarkeit gleicher Teilchen keineswegs der lie 
Statistik eigentümlich ist, sondern auch in der chemischen m 
Thermodynamik eine Rolle spielt, und durch eine Zusatzannahme zu 
über die Vorgänge bei der Trennung oder Vereinigung gleich- R 
artiger Systeme geklärt werden muß. 8a 
§ 4. Auch durch die Feststellung, daB sich die chemische al 
Statistik auf die Betrachtung der reduzierten Phasenräume zu A 
beschränken hat, sind noch nicht alle Schwierigkeiten gelöst, st 
die der statistischen Bewertung von partiell durch Wände und 
passive Widerstände in ihren Austauschmöglichkeiten gehemmten fa 
Systemen innerhalb eines gemeinsamen Phasenraumes im Wege al 
stehen. Es bleiben noch die Schwankungen der Teilchenzahlen al 
in verschiedenen räumlichen oder chemischen Teilgebieten des ni 
Gesamtsystems zu betrachten, die durch Hemmungen entweder d 
verändert oder überhaupt verhindert werden. Hier läßt sich g: 
nun zeigen, daß die bekannten statistischen Ausdrücke für die fi 
Entropie usw. bei Systemen mit vielen gleichen Teilchen in yl 
erster Annäherung unabhängig von der Zulassung oder Ver- . z 
hinderung derartiger Schwankungen sind. (Allerdings in 2. An- d 
näherung, die eben die Größe dieser Teilchenzahlschwankungen | 
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zu berechnen hätte, schon nicht mehr.) Es wird daraus und 
aus den Uberlegungen des vorhergehenden Abschnittes ge- 
folgert, daB bei den Rechnungen erster Ordnung, insbesondere 
bei der Berechnung chemischer Arbeiten und Wärmeeffekte, 
eine den Methoden der chemischen Thermodynamik entspre- 
chende Zerlegung der thermodynamischen Funktionen in ver- 
schiedene Summanden möglich ist, von denen sich jede nur 
auf eine (makroskopische) Phase des Gesamtsystems bezieht. 
Hiermit schließen die Untersuchungen des vorliegenden ersten 
Teiles. 

Der zweite Teil, dessen Gedankengänge nunmehr noch 
kurz entwickelt werden sollen, und der bis zur statistischen 
Berechnung chemischer Arbeiten, chemischer Konstanten, hin- 
führen soll, baut sich unmittelbar auf dem Schlußresultat des 
ersten auf. Nachdem es durch teils notwendige, teils erlaubte 
Vereinfachungen gelungen ist, die Aufgabe der chemischen 
Statistik, trotz der Benutzung eines allen Makrophasen gemein- 
samen Phasenraumes (y-Raumes), in Teilaufgaben zu zerlegen, 
von denen sich jede nur auf eine einzelne Makrophase bezieht, 
liegt es nahe, für die statistischen Ausdrücke der thermodyna- 
mischen Funktionen der einzelnen Makrophasen nach Regeln 
zu suchen, die eine Absolutbestimmung dieser Ausdrücke, ohne 
Rücksicht auf die übrigen Makrophasen des betreffenden Ge- 
samtsystems, ermöglichen, derart, daß, wenn man beliebige der- 
artige Makrophasen zu einem Gesamtsystem vereinigt, die 
Arbeits- und Wärmeeffekte aus den Differenzen der „absoluten“ 
statistischen Entropiewerte usw. richtig berechnet werden. 

Es ergibt sich, daß dies infolge der eingeführten Verein- 
fachungen (insbesondere der ausschließlichen Bezugnahme 
auf die reduzierten Phasenräume) in der Tat möglich ist, 
aber noch auf unendlich mannigfaltige Weise; es kann z. B. 
nicht nur jede Teilchenart, sondern jedes individuelle Teilchen, 
das aus einer Makrophase in die andere übergeht, noch eine 
ganz beliebige individuelle Konstante sowohl für die Energie als 
für die Entropie der Teilsysteme, zwischen denen es wandert, 
„mitführen“. Nur dürfen keine Glieder auftreten, die sich auf 
zwei Makrophasen gleichzeitig beziehen. Jede Festsetzung über 
die „Absolutwerte“ von Energie und Entropie, die dieser Be- 

ingung ‚genügt, ist eine erlaubte und 
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der Arbeits- und Wärmeeffekte; zu bevorzugen sind natürlich 
diejenigen Festsetzungen, bei denen diese individuellen Kon- 
stanten für gleiche Teilchen gleich und überhaupt möglichst 
einfach gewählt sind. 

Die Energiekonstanten der einzelnen Teilchen werden, in 
erlaubter und zweckmäßiger Weise, am einfachsten dadurch 
festgelegt, daß im Zustande völliger „Dissipation“ der Bestand- 
teile einer ganz beliebig zusammengesetzten Makrophase die 
Energie gleich O angenommen wird. (Die Betrachtung von 
Energien, die nicht durch die Wechselwirkung der Teilchen 
aufeinander, sondern durch ein äußeres, z. B. elektrisches Feld 
auf diese hervorgerufen werden, bedingt hierbei noch besondere 
Festsetzungen.) 

Für die „absolute“ Bestimmung der Zntropiekonstanten ist 
jedoch durch diese Festsetzung noch nichts gewonnen, und vom 
nichtstatistischen Standpunkt bietet sich anscheinend überhaupt 
keine Handhabe zur Festlegung der Entropiekonstanten. Es ist 
deshalb nicht nur erlaubt, sondern geradezu geboten, die Wahl 
der Entropiekonstanten der statistischen Berechnung der Entropie- 
funktion anzupassen, was, unter Zugrundelegung einer sehr all- 
gemeinen Form der statistischen Entropiefunktion!), einer Be- 
stimmung über die Maßzahlen, in denen die Größe des Phasen- 
raumes (y-Raumes) gemessen wird, gleichkommt. Als zweck- 
mäßigste Maßeinheit ergibt sich hierbei, noch ganz abgesehen von 
quantentheoretischen Gesichtspunkten, für einen Phasenraum mit 
n Elementarteilchen ein vieldimensionaler „Einheitswürfel“ von 
der Größe h?", wobei h eine beliebige universelle Konstante sein 
könnte, jedoch aus quantentheoretischen Gründen zweckmäßig 
gleich dem Planckschen Wirkungsgantum gewählt wird. Auf 
Grund dieser Festsetzung, die sowohl für die verschiedenen von- 
einander unabhängigen Teile eines Gesamtsystems wie für das 
Gesamtsystem selbst einen „‚Absolutwert‘, der Entropie eindeutig 
festlegt, ist es möglich, gewissen Aussagen über den „Absolutwert 
der Entropie“ einen physikalischen Sinn beizulegen, insbeson- 
dere bekommt die Plancksche Annahme der Entropie Null 
beim absoluten Nullpunkt dann eine physikalische Bedeutung. 
Auch die etwas allgemeineren statistischen Aussagen der Quanten- 


1) Vgl. S. 519. 
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theorie lassen sich auf diese Weise besonders einfach formulieren, 
wie die Voraussetzung der Einteilung des y-Raumes in gleich- 
große ,,Phasenzellen“, und damit im Zusammenhang, die Ganz- 
zahligkeit der „Quantengewichte“. Kurz, es ist auf diese Weise 
gewissermaßen ein absolutes Bezugssystem für jede statistische 
Berechnung thermodynamischer Funktionen sowohl auf klas- 
sischer wie auf quantentheoretischer Grundlage festgelegt, und 
zwar ein Bezugssystem, das auch bei Änderung der Teilchen- 
zahlen des Systems die Größe der hinzukommenden Konstanten 
eindeutig festlegt. 

Eine besondere Rolle in der Theorie der chemischen Um- 
setzungen spielen nun diejenigen Systeme (oder Teilsysteme), 
in denen Energie and Entropie gleichzeitig Null sind. Jeder 
Prozeß, bei dem sich die Teilchenzahl eines Systems verändert, 
und mit dem entsprechend der eingeführten Absolutdefinition 
von Energie und Entropie eine bestimmte Änderung der En- 
tropie und Energie dieses Systems verbunden ist, läßt sich 
nämlich auch deuten als chemische Umsetzung zwischen dem 
betrachteten System und einem derartigen Nullsystem. Wäre 
nun ein solches Nullsystem tatsächlich realisierbar, so wäre 
durch diese Deutung für die Änderungen der eingeführten 
Absolutwerte von Entropie (oder freier Energie) und Total- 
energie eines Systems eine Deutung als Wärme- oder Arbeits- 
effekt bei einem bestimmten thermodynamischen Prozeß ge- 
schaffen. Aber auch wenn das Nullsystem tatsächlich nicht 
realisierbar ist — und es ist deshalb nicht realisierbar, weil 
der Dissipationszustand nur bei Zufuhr sehr großer Energie- 
mengen zu dem System, also jedenfalls nicht beim absoluten 
Nullpunkt zu erreichen ist —, auch dann ist eine solche Deu- 
tung der durch Teilchenzahlenänderung bedingten Energie- und 
Entropiedifferenzen eines einzigen Systems aus methodischen 
Gründen zweckmäßig. In Weiterverfolgung dieser Gedanken- 
gänge kommt man leicht dazu, der Änderung der freien Energie 
mit der Teilchenzahl, d. h. dem bekannten thermodynamischen 
Potential u, eine bestimmte Arbeitsbedeutung zuzuschreiben, 
und auf diese Weise die bekannte Parallele mit den physika- 
lischen „Arbeitskoeffizienten“ (z. B. dem Druck) anschaulich zu 
deuten. Physikalische und chemische Gleichgewichtsbedingungen 
werden dadurch in zueinander gesetzt und 
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eine von der Einführung spezieller unabhängiger Variabler 
(z. B. Volumen oder Druck) unabhängige Deutung der chemi- 
schen Gleichgewichtsbedingungen ermöglicht. 

Nun zurück zum Hauptgedankengang. Gelingt es, in einem 
aus verschiedenen Makrophasen zusammengesetzten System die 
thermodynamischen Funktionen der einzelnen Phasen auf ein 
absolutes Bezugssystem zu beziehen, so ergibt sich leicht, daß 
man alle reversiblen Arbeits- und Wärmeeffekte bei chemischen 
Umsetzungen zwischen den Phasen!) additiv aus Einzelgliedern 
zusammensetzen kann, die sich nur auf je eine einzige Phase 
beziehen. Dasselbe gilt von den chemischen Konstanten, ihre 
Berechnung ist in etwas allgemeiner Weise als durch das 
Nernstsche Theorem auf die Berechnung der Entropiekon- 
stanten der einzelnen Phasen zurückgeführt. 

Das kann nun an den verschiedenen bekannten Fällen 
exemplifiziert werden und rechtfertigt unter anderem die vom 
Verfasser früher?) benutzte Zusammensetzung der Dampfdruck- 
konstante aus zwei Gliedern, die nur die Quantengewichte ent- 
weder des Gases oder des Kondensats enthalten. Vielleicht 
gelingt auch auf diesem Wege nicht nur eine reinlichere Ab- 
leitung und Bestätigung der bisherigen Resultate über die 
chemischen Konstanten, insbesondere der idealen Gase, sondern 
auch eine einigermaßen befriedigende Ableitung des Einflusses 
der inneratomistischen Bewegungen auf die Quantengewichte 
und chemischen Konstanten. Auf alle Fälle aber sind die noch 
zu lösenden Aufgaben jetzt sehr vereinfacht; es ist nunmehr 
möglich, chemische Gleichgewichtsbedingungen und Ausdrücke 
für chemische Arbeiten aufzustellen, in denen nicht nur alle 
auftretenden Funktionen und Konstanten einen eindeutigen 
physikalischen Sinn haben, sondern auch, soweit sie nicht ex- 
perimentell bestimmt werden können, mit den entsprechenden 
theoretischen Aufgaben in den einfachsten Zusammenhang ge- 


1) Unter Phasen sind hier nicht nur räumlich getrennte verschieden- 
artig konstituierte Teile eines materiellen Systems zu verstehen, sondern 
auch z. B. die verschiedenen Molekiilsorten in einem idealen Gas; all- 
gemein jede Gruppierung der Bestandteile des Totalsystems, der eine 
Zerlegung der thermodynamischen Funktionen in additive Teilglieder 
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bracht sind. U. a. ist damit auch für die „Thermodynamik 
der seltenen Zustände im Dampfraum“ die Basis geschaffen, 
die den weiteren Ausbau der Theorie auf Grund klarer De- 
finitionen und Voraussetzungen ermöglicht. 

§1. Bestimmung chemischer Arbeiten durch thermische Messungen, 
Eliminination der isothermen reversiblen chemischen Prozesse 
durch theoretische Aussagen über chemische Prozesse bei T=0. 
Das Nernstsche Theorem und seine praktischen Grenzen. 
Gegeben sei eine Anzahl materieller Systeme, jedes für 
sich im thermischen Gleichgewicht, die in sich oder miteinander 
chemisch reagieren können, derart, daß gewisse, den Zustand 
der Systeme charakterisierende Teilchenzahlen verändert werden. 
Gefragt wird in der Regel nach der maximalen Arbeit, die bei 
einer derartigen, auf einem thermisch vorgeschriebenem Wege 
vollzogenen Umsetzung möglich ist, und insbesondere nach den 
Bedingungen, unter denen diese maximale Arbeit gleich Null 
ist, unter denen also diese Systeme im chemischen Gleich- 
gewicht sind. 
Allgemeiner kann man das Problem so fassen: es sollen 

alle Kraft- und Wärmewirkungen, die bei irgendwelchen rever- 
siblen, physikalischen oder chemischen Veränderungen der be- 
trachteten Systeme vor sich gehen, auf Grund einer möglichst 
geringen Anzahl von Arbeits- und Wärmemessungen ermittelt 
werden. 
Sehen wir zunächst, was der erste und zweite Hauptsatz 

zur Lösung dieses Problems leistet. Man weiß, daß es auch 
bei Systemen, die chemischen Veränderungen unterliegen), zwei 
Integrale, 


per A 
s= 


gibt, die bei einer _reversiblen Zurückführung des Gesamt- 
systemes auf beliebigem Wege in sich selbst verschwinden, die 
also bloß von den Differenzen zweier Zustände abhängen. 


1) Vgl. S. 582—534. 
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(d A ein Element der aufgenommenen [reversiblen] Arbeit, 
DQ der aufgenommenen Wärme, 7 zu d Q gehörige Temperatur.) 
Ausder bloßen Existenz dieser beiden Integrale kann man bekannt- 
lich schon schließen, daß zwischen den Arbeits- und den Wärme- 
leistungen bei irgendwelchen reversiblen Veränderungen des 
Systems eine große Anzahl von Beziehungen bestehen, durch 
deren Anwendung die Zahl der Messungen, die zur vollständigen 
Bewältigung der gesamten Aufgabe nötig sind, stark reduziert 
wird. Dabei sind von vornherein keine von den Arbeits- und 
Wärmeeffekten vor den anderen bevorzugt, und es ergeben sich 
je nach den Messungen, von denen man, etwa als den bequem- 
sten, ausgeht, eine ganze Reihe von verschiedenen Bestimmungs- 
schematen zur vollständigen Untersuchung eines thermischen 
Systems. (Interessiert man sich insbesondere für Prozesse, bei 
denen eine bestimmte, direkt meßbare Variable des Systems 
immer denselben Wert hat, so wird man natürlich alle Unter- 
suchungen nur bei dem betreffenden Wert dieser Variablen vor- 
zunehmen brauchen). Während nun bei der Untersuchung eines 
Systems, in dem keine chemischen Veränderungen vorkommen, 
etwa eines nicht reaktionsfähigen Gases oder einer Flüssigkeit, 
die Bestimmung der Arbeitseffekte bei allen Temperaturen 
gar keine Schwierigkeiten macht (Druck und Volumen lassen 
sich beide leicht bestimmen, während die reversiblen thermischen 
Effekte, wenigstens bei isothermen Veränderungen, verhältnis- 
mäßig schwer zu messen sind), ist im Gebiet der chemischen 
Veränderungen, der Änderungen gewisser „Teilchenzahlen“ des 
Systems, die Bestimmung reversibler Arbeiten fast immer be- 
sonders schwierig, und es empfiehlt sich daher ein Bestimmungs- 
schema, bei dem die Zahl derartiger Messungen auf das aller- 
geringste mögliche Maß zurückgeführt ist. Statt dessen tritt 
hier ein im Verhältnis zum „physikalischen“ System stark er- 
weitertes thermisches Meßschema als Grundlage der vollstän- 
digen thermodynamischen Untersuchung auf. 

Verfolgen wir im einzelnen, mit einer kleinen Umfärbung 
der bekannten Gedankengänge von Nernst!), dieses Bestim- 
mungsschema an einem einfachen Beispiel, wo außer den Ände- 
rungen der Temperatur und den Änderungen gewisser Teilchen- 
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zahlen, die durch einen vorgegebenen chemischen Prozeß ein- 
deutig bestimmt sind, keine weiteren Veränderungen des Systems 
betrachtet werden. Es handele sich z. B. um zwei getrennte 
Körper von stets denselben Volumina 7, und /,, (oder dem 
konstanten und gleichen Druck p), die, reversibel in Verbin- 
dung gebracht, miteinander reagieren, und, nach Austausch ge- 
wisser Teilchen, wieder in den physikalischen Anfangszustand 
(durch Volumen oder Druck bestimmt) zurückgebracht werden. 
Die einzigen Variablen sind dann: eine gewisse Teilchenzahl n°), 
durch die alle anderen Teilchenzahlen mitbestimmt sind, da 
wir nur eine einzige chemische Reaktion als möglich ange- 
nommen hatten, und die Temperatur 7. Die Aufgabe ist, alle 
reversiblen Arbeits- und Wärmeeffekte, die von den Systemen 
beim Übergang von irgendwelchen Werten T,, n, zu anderen 
Werten 7,, n, auf einem vorgeschriebenen „Wärmewege‘“ ge- 
leistet werden, aus möglichst wenigen Messungen, und zwar 
vorwiegend thermischen Messungen zu bestimmen, Insbeson- 
dere interessieren die reversiblen Arbeiten bei isothermen 
chemischen Umsetzungen, also bei dem isothermen Prozeß 
T,, n,>T,, n,, und zwar für variable Werte von 7 und n. 

Aus der Form der beiden Hauptsatzintegrale folgt, daß 
die bei dem Prozeß 7,, xn, > T,,n, aufgenommene Arbeit 4,, 
gegeben ist durch: 

A,,=4U—TAS, 

wobei AU und 48 die Unterschiede der Hauptsatzintegrale 
in Anfangs- und Endzustande bedeuten. Ist nun die direkte 
reversible isotherme Überführung des Systems aus dem Zustand 
T,,n, in den Zustand 7,,, nicht möglich oder zu schwierig, 
so weist diese Darstellung der Arbeit 4,, schon auf den Um- 
weg hin, auf dem man zum Ziel kommen kann. Es handelt 
sich um eine indirekte Bestimmung von AU und 48 auf einem 
— wegen des Verschwindens der Kreisprozeßintegrale erlaub- 
ten — Umwege, der für alle 7-Werte derart gewählt wird, daß 
nur bei einer einzigen Temperatur 7’, wirklich Änderungen von 
n betrachtet zu werden brauchen. Kennt man für einen ein- 
zigen Wert 7, die Werte von 48, für alle in Frage kom- 


1) Z. B. die Zahl der Grammoleküle einer bestimmten an der Reak- 
tion teilnehmenden Molekülgattung in einem der beiden Teilsysteme. 
Annalen der Physik. IV.Folge. 68. 34 
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menden Änderungen von n, so kann man 4S für dieselben Än- 
derungen von rn und beliebige Werte von 7’ bestimmen, indem 
man die Unterschiede von 5 zwischen dem Zustand 7), 2, 


und 7,, n, und andererseits zwischen dem Zustande 7,, n, 
und 7, n,, also bei konstanter Teilchenzahl und, je nach den 


vorgeschriebenen Bedingungen, bei konstantem Volumen oder 
konstantem Druck, feststellt. Das geschieht bekanntlich durch 
Messung von „spezifischen Wärmen“, also auf rein thermischem 
Wege. 

Ehe wir die entsprechende Bestimmung von 4 U diskutieren, 
müssen wir noch auf einen Unterschied in der Bedeutung von 
A,, bei Prozessen mit konstantem Volumen und konstantem Druck 
achten. Im ersten Fall bedeutet 4,, die „rein chemische“ Ar- 
beit, nur abhängig von der Änderung von n, im 2. Fall da- 
gegen würden wir besser 4’,,, schreiben, denn es ist in diesem 
A’, noch eine Arbeit p AY enthalten, die von der Änderung 
des Gesamtvolumens des Systems herriihrt. Will man auch 
hier die rein chemische Arbeit berechnen, so hat man von dem 
obigen Ausdruck 4,, noch die aufgenommene Arbeit — p4V 
abzuziehen, also p 4 V hinzuzufügen, das wegen der Konstanz von 
p auch gleich A(p-V) ist. Setzen wir U+p/=W, der 
„Wärmefunktion“, und verstehen unter 4,, auch bei Prozessen 
unter konstantem Druck nur die „chemische“ Arbeit, so er- 
halten wir: 


A,, = 4W—TAS (p= const). 


Betrachten wir nun zunächst Prozesse mit konstantem 
Volumen, und zwar, wie wir schon früher voraussetzten, mit kon- 
stantem Volumen beider miteinander reagierender Teilsysteme, 
dann läßt sich AU für jede beliebige Temperatur aus den be- 
trachteten Daten (den „spezifischen Wärmen“) der beiden Teil- 
systeme bestimmen, falls nur für eine einzige Temperatur, wie bei 
48, die isothermen Änderungen von AU mit der Teilchenzahl 
bekannt sind. Diese Temperatur kann entweder dieselbe Tem- 
peratur 7', sein, für die wir 48, bestimmten, oder irgendeine 
andere Temperatur 7. Wichtig ist hierbei, dab dieses AU, 
ebenfalls durch rein thermische Messungen bestimmt werden 
kann und zwar durch irreversible Führung der chemischen Reak- 
tion bei konstantem Volumen; dabei wird bekanntlich die „rein 
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chemische“ Arbeit als Wärme abgegeben oder aufgenommen 
und setzt sich mit der reversiblen Wärmeentwicklung des 
Prozesses zu der gesamten „Reaktionswärme“ oder „Wärme- 
tönung“ bei konstantem Volumen, AU, zusammen. 

Daß man nun AU bei der Reaktion 7,n,+>7,n, für jede 
beliebige Temperatur 7 aus der Kenntnis von AU, für die 
Reaktion 7, ,n, > 7,,n, und den „spezifischen Wärmen“ ermitteln 
kann, folgt einfach daraus, daß für jedes der beiden miteinander 
reagierenden Systeme der Zustand 7’, n, aus dem Zustand 7 ,n, 
(und der Zustand 7,n, aus den Zustand 7’, ,) dadurch hervor- 
geht, daB man das System bei konstantem Volumen und kon- 
stanter Teilchenzahl erwärmt. Hierbei wird keine Arbeit ge- 
leistet, die Änderung von U ist also durch die spezifischen 
Wärmen gegeben. 

Das Entsprechende gilt für Systeme unter konstantem Druck. 
Hier hat man nur statt AU, die „irrversible Wärmetönung bei 
konstantem Druck“, AW, zu bestimmen, die sich von AU, 
durch die gleichzeitig abgegebene äußere Volumarbeit unter- 
scheidet. Aus AW, läßt sich wiederum für jede beliebige 
Temperatur 7 die Größe AW mit der Hilfe der — in diesem 
Fall auch ausschließlich bei der Bestimmung von 48 benutz- 
ten — spezifischen Wärmen bei konstantem Druck und kon- 
stanter Teilchenzahl bestimmen, denn es ist, wie man leicht 
einsieht?), für jeden Zustand der beiden Teilsysteme: i % 

(88 OW 
7 

T (Gr), 3 ist aber durch die spezifischen Wärmen bei kon- 
stantem Druck gegeben und somit sind zur Bestimmung von AW 
aus AW, keine neuen Messungen erforderlich. 


Also — und das ist das Resultat, weshalb diese kurso- 
rischen Überlegungen hier eingeschaltet wurden — die einzige 


1) Nach der Definition von W und wegen der Konstanz von p ist 


Hier bedeutet die rechte Seite die Zunahme der Gesamtenergie bei iso- 
barer Erwärmung, vermindert um die aufgenommene Arbeit bei isobarer 
Erwärmung; das ist aber nach dem ersten Hauptsatz die aufgenommene 


3 
iW 


Mannigfaltigkeit von thermodynamischen Werten, die in dem 
von uns betrachteten Fall nicht an den chemisch unveränder- 
ten Systemen, sondern bei reversiblen chemischen Verände- 
rungen des Systems gemessen werden oder bekannt sein muß, 
ist eine Reihe von A8,-Werten für eine bestimmte Tempera- 
tur 7, und für alle in Betracht kommenden Werte von n. 
Alles andere läßt sich durch thermische Messungen an den 
chemisch unveränderten Systemen oder durch Bestimmung irre- 
versibler Wärmetönungen bei einer Temperatur 7, oder 7/}) 
ermitteln. 

Dies Resultat läßt sich nun ohne weiteres auf Systeme 
wit beliebig vielen möglichen chemischen Reaktionen, die 
durch irgendwelche die Reaktion festlegende Teilchenzahlen 
n, n’, n” usw. bestimmt sein müssen, verallgemeinern. Bei der 
Bestimmung von 48, und AU, bzw. AW, hat man dabei zur 
Vermeidung überflüssiger Messungen noch von den Relationen 

usw. Gebrauch zu machen; die Messungen der spezifischen 
Wärmen müssen jedoch auch hier für alle Werte von 7, n, n’ 
usw. ausgeführt werden. 

Sollen endlich ganz beliebige Volumina oder Drucke der 
Teilsysteme betrachtet werden, so sind diese Messungen sämt- 
lich bei allen vorkommenden Volumen- oder Druckwerten der 
Teilsysteme auszuführen und schließlich noch die Be- 
ziehungen zwischen Volumen und Druck bei einer Temperatur 
zu bestimmen. Und ebenso läßt sich das Schema bei Ein- 
führung beliebiger anderer physikalischer Parameter (Ober- 
flächen, Lage äußerer Kraftzentren usw.) verallgemeinern, 
ohne daß an dem wesentlichen Punkt etwas geändert wird: 
daß die einzige Mannigfaltigkeit von Werten, die bei (rever- 
siblen) chemischen Änderungen des Systems gemessen werden 
oder bekannt sein muß, eine Folge von A 8,-Werten bei einer 
einzigen Temperatur 7‘, ist, die wegen der Beziehung 


1) Über die Wahl von T, und T', sei schon hier beiläufig bemerkt, 
daß für die Bestimmung von 4 S, (also die Temperatur 7',) der absolute 
Nullpunkt eine überragende Bedeutung besitzt, während die Temperatur 7, 
bei der Wärmetönungen gemessen werden, meist durch experimentelle Be- 
quemlichkeitsrücksichten bestimmt ist. ; 
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mit Hilfe der bei der reversiblen isothermen Reaktion auf- 
tretenden Wärmeeffekte bestimmt werden könnten. 

Hat man dieses Untersuchungsschema für alle möglichen 
Anfangs- und Endwerte der Teilchenzahlen, die mit den ge- 
gebenen Grundbestandteilen des Gesamtsystems verträglich 
sind, durchgeführt, so ist damit die Kenntnis aller überhaupt 
möglichen reversiblen Arbeits- und Wärmeeffekte des Systems 
gewonnen. 

So ist also in unserem Bestimmungsschema durch den 
ersten und zweiten Hauptsatz die Aufgabe der chemischen 
Thermodynamik in drei Teilaufgaben zerlegt: eine, die sich 
auf thermische Messungen an den chemisch unveränderten Sy- 
stemen bezieht, eine, die sich mit der Bestimmung von Reak- 
tionswärmen bei einer konstanten Temperatur 7, beschäftigt, 
und eine dritte, die die thermodynamischen Wirkungen rever- 
sibler chemischer Umsätze bei einer konstanten Temperatur 7, 
untersucht. Dieses Schema, in dem übrigens die thermische Unter- 
suchung der chemisch unveränderten Systeme natürlich auch 
durch geschlossene Gesetzmäßigkeiten für diese Systeme ersetzt 
werden kann — was bei den idealen Gasen ja vollständig 
gelungen ist —, dieses Schema ist es, welches die Einführung 
der „chemischen Konstanten“ in die Thermodynamik chemi- 
scher Prozesse mit sich bringt; es treten eben als Elemente 
der Rechnung nur chemische Umsetzungen bei konstanter Tem- 
peratur auf, diese „chemischen“ Bestimmungsgrößen sind also 
mindestens von der Temperatur unabhängig. 

Nun ist es eine bekannte Tatsache, daß in vielen Fällen 
chemische Umsetzungen überhaupt nicht praktisch reversibel 
geleitet werden können und daß daher in diesem Schema, 
wenn man auf experimentelle Daten angewiesen wäre, eine 
Lücke bliebe, die besonders auch die Aufstellung der Gleich- 
gewichtsbedingungen unmöglich machen würde. Da ist es 
denn ein wohl noch über die spezielle Form seines Theorems 
hinaus fruchtbarer Gedanke von Nernst gewesen, daß er auf 
die besonders einfachen Verhältnisse beim absoluten Nullpunkt 
hinwies und hier eine theoretische Bestimmung der reversiblen 
Wärmeeffekte bzw. der Entropieänderung in Aussicht stellte, 
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die an Einfachheit in der Tat nichts zu wünschen übrig läßt. 
Das Nernstsche Theorem sagt in der hier für uns am nächsten 
liegenden Formulierung aus, daß die Wärmeeffekte bei allen 
reversiblen physikalischen oder chemischen Veränderungen nicht 
gasförmiger Körper beim absoluten Nullpunkt verschwinden, 
und zwar von höherer Ordnung verschwinden als 7 selbst, 
so daß auch alle Entropieänderungen 

dQ 

gleich Null zu setzen sind. Per 

Wird diese Annahme in das oben ervtibats Bestimmungs- 
schema der Arbeits- und Wärmeeffekte eines zusammengesetzten 
Systems eingeführt — wobei sich allerdings die Notwendigkeit 
ergibt, nunmehr alle Wärmemessungen an den chemisch un- 
veränderten Systemen bis 7 = 0 herab zu verfolgen —, so er- 
gibt sich, daß außer bei Reaktionen mit Gasen (wozu wir auch 
die Verdampfung rechnen) überhaupt keine chemischen Be- 
stimmungsgrößen mehr auftreten, die „chemischen Konstanten“ 
sind nicht nur konstant, unabhängig vom physikalischen und 
chemischen Zustand, sondern direkt gleich Null (wenn man 
nicht irgendwelche belanglosen Eigenkonstanten der chemisch 
unveränderlichen Elementarbestandteile des Systems in der 
Rechnung mitführt., Für die Thermodynamik chemischer 
Prozesse ist damit ein Untersuchungsschema gegeben, das nur 
noch die Messung spezifischer Wärmen von 7'= 0 an, sowie 
(irreversible) Reaktionswärmen der zu betrachtenden chemischen 
Umsätze bei einer beliebigen, für die Messung bequemen Tem- 
peratur erfordert; reversible chemische Prozesse brauchen zur 
Erlangung des vollständigen thermodynamischen Materials 
überhaupt nicht mehr ausgeführt zu werden. 

Eine Prüfung dieses Wärmetheorems ist allerdings nur 
in den Fällen möglich, wo noch ein zweiter Weg zur Ermitt- 
lung der chemischen Arbeitseffekte gegeben ist, also insbe- 
sondere in Fällen, wo sich bei einer bequem zugänglichen 
Temperatur der Prozeß in der Tat reversibel führen läßt, oder 
wo die Gleichgewichte, die man aus dem Theorem berechnet 
hat, durch direkte Messungen nachgeprüft werden können. 
Diese Nachprüfung scheint nun in neuester Zeit in gewissen 
wichtigen Fällen eine Diskrepanz mit dem Nernstschen 
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Theorem ergeben zu haben’), und zwar in einem von einer ae 
detaillierten Theorie vorauszusehenden Sinne. ?) 

Ehe jedoch über den Gültigkeitsbereich des Nernstschen a E 
Theorems ein Urteil gefällt wird, ist es nötig, von zwei ver- _ 
schiedenen Auffassungs- und Anwendungsweisen dieses Theo- 
rems zu sprechen, zu denen, wie sich ergeben wird, ganz ver- __ 
schiedene Geltungsbereiche gehören. 

Die eine Auffassung, die wir die wörtliche nennen können, 
beschränkt ihre Aussagen auf Zustände, die sich vom absoluten 
Nullpunkt überhaupt nicht um einen endlichen, wenn auch 
noch so kleinen Betrag entfernen, sie läßt also z. B. zu, daß 
zwischen 0 und 1/10°. absolut eine völlige Umwandlung ge- — 
wisser innerer Eigenschaften des betrachteten Systems vor sich _ 
geht. Es ist möglich, ja wahrscheinlich, daß in diesem „wört- 
lichen Sinne“ das Nernstsche Wärmetheorem eine außer- 
ordentlich umfassende Geltung besitzt, daß also bei wirklicher 
Annäherung an 7’= 0 alle bis zu noch so tiefen beobachtbaren 
Temperaturen unverändert fortbestehenden Fälle von „Unord- 


für noch so verdünnte Gase — ein vorläufig allerdings noch _ 
strittiger Punkt — ein Zustand erreicht wird, in dem sowohl 
die translatorische Bewegung der Gasmolekeln wie ihre inneren 
Bewegungen in einem völlig eindeutigen Schema, ebenso wie 
in einem festen Körper, verlaufen. 

Dem steht eine andere Auffassung des Theorems gegeu- __ 
über, die bei seiner praktischen Anwendung bisher allein 
eine Rolle gespielt hat und auch in Zukunft allein eine Rolle 
spielen wird. Dieses Nernstsche Theorem im „praktisch an- 
wendbaren“ Sinne setzt voraus, daß zwischen den tiefsten 
praktisch erreichbaren Temperaturen (einige Grade über 7' = 0), 
bei denen die spezifischen Wärmen der untersuchten Teil- 
systeme noch zu messen sind, bis herab zu 7T=0 eine glatte 
Eztrapolation möglich ist, worin also die Annahme enthalten 
ist, daß nicht nur zwischen 7 = 0 und beliebig kleinen Werten — 
von 7, sondern auch zwischen 7’ = 0 und beispielsweise der Siede- 


1) R. Ladenburg u. R. Minkowski, Die chemische Konstante Sa 

des Na und K. Zeitschr. f. Phys. 8. S. 137—141. 1921. +6 

2) „Quantengewichte II“, 1921. 2 
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temperatur des Heliums!) keine thermischen Anomalien der unter- 
suchten Körper auftreten, daß also — wegen des Zusammen- 
hanges zwischen den Wärmeeffekten und der Entropie — der 
Grad von Ordnung, der bei 7= 0 herrscht, bis hinauf in das 
der Messung noch zugängliche Temperaturgebiet unverändert 
beibehalten wird. 

Bei dieser für die praktische chemische Thermodynamik 
natürlich ungleich wichtigeren Auffassung scheint nun das 
Nernstsche Wärmetheorem einen erheblich beschränkteren 
Gültigkeitsbereich zu haben als bei der „wörtlichen Auffassung“. 
Es scheint nicht nur die „Entartung“ der Gase und damit auch 
die hypothetische Vereinheitlichung der inneren Bewegungen 
der Gasmoleküle zum großen Teil in das der Messung noch un- 
zugängliche Gebiet zu fallen, sondern es scheint auch bei den 
festen Körpern Mannigfaltigkeiten von Zuständen, inneren Be- 
wegungen, zu geben, die erst bei außerordentlich tiefen, der 
Messung nicht mehr zugänglichen Temperaturen in die von 
dem Nernstschen Theorem geforderte Eindeutigkeit über- 
gehen. 

Damit entstände dann die dem Nernstschen Theorem 
natürlich völlig fernliegende Aufgabe, über das thermische 
Verhalten der untersuchten Substanzen in dem Gebiet sehr 
kleiner Temperaturen irgendwelche theoretischen Anhaltspunkte 
zu gewinnen, und da ist nun im allgemeinen die Lage so, daß 
es der Theorie — es handelt sich vor allem um Statistik und 
Quantentheorie — in solchen Fällen fast noch leichter möglich 
ist, eine hinreichend genaue Extrapolation zu geben, die schon 


beim absoluten Nullpunkt Abweichungen vom Nernstschen 
Theorem vorsieht und dann mit einem glatten Verlauf der 
spezifischen Wärme rechnet. Eine solche Extrapolation wird 
z. B. bei den idealen Gasen gemacht, wo eine befriedigende 
theoretische Berücksichtigung der Entartungserscheinungen, 
die allein zu einer Beibehaltung des Nernstschen Theorems 
berechtigen würden, bisher noch nicht möglich gewesen ist; 
aber auch in bezug auf die Entropie von festen Körpern sowie 
der inneren Freiheitsgrade von Gasmolekeln scheint ein solches 
Verfahren in vielen Fällen angebracht. 


1) In Wirklichkeit erstrecken sich die bisherigen Messungen der 
spezifischen Wärmen sogar nur etwa bis herab zu 20° absolut. 
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Damit wird offenbar der eigentliche Boden des Nernstschen 
Theorems vollständig verlassen, und es bleibt nur jener oben 
erwähnte allgemeinere Hinweis zurück, der in dem Nernst- 
schen Gedanken liegt, daß in bezug auf Wärme- und Entropie- 
effekte besonders einfache und demgemäß auch theoretisch 

. durchsichtige Verhältnisse beim absoluten Nullpunkt anzu- 


§ 2. Eingreifen der Statistik. Die allgemeinen Aufgaben und 

Ansprüchederchemischen Statistik. Das, ,„Wiederfinden‘“ chemisch 

veränderter Systeme im Phasenraum. Statistik unvollkommener 
Gleichgrwichte. Die „formale“ und „technische“ Entropie. 

Die Aufgabe, das Nernstsche Theorem durch statistische 
Betrachtungen zu ersetzen, ist natürlich keine leichte. Wie 
man zur Ableitung des ersten und zweiten Hauptsatzes der 
Wärmetheorie, die in der gewöhnlichen Thermodynamik als 
primäre, einfach gegebene Sätze auftreten, in der Statistik alle 
zur Verfügung stehenden Kenntnisse heranholen und sogar 
durch gewisse aus den Elementarannahmen nicht ohne weiteres 
folgenden ,,Verteilungshypothesen“ ergänzen muß, so läßt sich 
auch über den Fragenkomplex des Nernstschen Theorems, 
das ja mit einer gewissen Berechtigung als ,,dritter Hauptsatz 
der Warmetheorie“ bezeichnet wird, nur auf Grund eines ver- 
tieften Eingehens auf die allgemeinsten statistischen Fragen 
etwas ermitteln, und zwar handelt es sich hierbei um ein Gebiet, 
das, wie schon hervorgehoben, in jeder Beziehung noch in den 
Anfängen seiner Entwicklung steht, nämlich um die Statistik 
chemischer Gleichgewichte, „vollständiger“ wie „unvollständiger“; 
denn wie sich zeigen wird, ist die statistische Berechnung von 
reversiblen chemischen Arbeiten nur auf Grund einer Theorie 
möglich, die auch unvollständige Gleichgewichte statistisch zu 
behandeln vermag. 

Diese allgemeine „chemische Statistik“ also ist es, der wir 
jetzt unsere Aufmerksamkeit schenken, und zwar ohne uns 
an die Spezialrolle zu halten und halten zu können, die ihre 
ältere Schwester, die chemische Thermodynamik, ihr bisher 
zugewiesen hat. Allerdings werden wir auf diese Spezial- 
rolle — die Bestimmung chemischer Konstanten — im Ver- 
lauf der Untersuchung ständig Bezug nehmen, und die ge- 
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wonnenen Resultate immer möglichst für diese Aufgabe nutz- 
bar zu machen versuchen; doch ist weder der Gang der 
Überlegungen noch die Begrenzung unseres Gebietes mehr 
durch diese spezielle Fragestellung bestimmt. 
Orientieren wir uns zunächst darüber, was die statistische 
Mechanik, gleichviel ob für die Beurteilung „mechanischer“ 
oder „chemischer“ Veränderungen, überhaupt leistet und 
leisten soll. 
Wir können da vielleicht ein sehr allgemeines Resultat 
oder besser einen sehr allgemeinen Anspruch der statistischen 
Mechanik voranstellen. Die statistische Mechanik, wie sie von 
Maxwell, Boltzmann und neueren Autoren ausgebaut 
worden ist, macht sich anheischig, das durchschnittliche Ver- 
halten eines ganz beliebig gebauten und zusammengesetzten 
Systems, insbesondere die bei jeder reversiblen Veränderung 
aufgenommene Wärme und Arbeit, auf Grund gewisser An- 
nahmen über die „Verteilung“ des Systems im „Phasenraum“ 
zu berechnen, wenn außer den zur eindeutigen Bestimmung 
_ des Zustandes notwendigen äußeren Bedingungen (Energie oder 
Temperatur, Volumen oder Druck, Zahl der Elementarbestand- 
teile usw.) die elementare Energiefunktion des Systems gegeben 
ist, d.h. wenn für jeden beliebigen Wert der Elementarkoordi- 
naten des Systems (z. B. Lagenkoordinaten und Impulse der 
einzelnen Teilchen) die jeweilige Energie des Gesamtsystems 
als Funktion dieser Koordinaten bekannt ist. 

Für Systeme, bei denen keine chemischen Umsetzungen 
in Frage kommen, hat die statistische Mechanik die Berech- 
tigung dieses Anspruches schon durch eine Fülle glänzender 
Leistungen bewiesen; es sei nur an die kinetische Gastheorie, 
an die Curie-Langevinsche Theorie des Paramagnetismus 
und an die neueren Versuche erinnert, magnetische und 
elektrostatische Erscheinungen unter Berücksichtigung der 

 „Eigenfelder“ zu berechnen. Auch die quantentheoretischen 
Betrachtungen über mittlere Energie und spezifische Wärme 
von Öszillatoren und Rotatoren sowie über das Verhalten der 
ee festen Körper bei tiefen Temperaturen gehören in diesen Zu- 
-. sammenhang und sicher stehen wir, auch was rein physikalische 
Fragen betrifit, auf diesem Gebiete erst im Anfange der Ent- 
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Wie steht es aber mit der chemischen Nutzbarmachung 
dieses großzügigen Programms? Man wird nicht eigentlich 
einwenden können, daß über die chemische Elementarenergie 
weniger bekannt sei als über die physikalische, oder daß hier 
das Eingreifen der Quanteneffekte die Sachlage mehr erschwert; 
denn hat man auf physikalischem Gebiet mit Annäherungen 
gerechnet, so wird man davon auch auf chemischem Gebiet 
Erfolge erwarten dürfen, und hat man bei physikalischen 
Veränderungen mit diskreten Quantenzuständen operiert, 
so sollte man es bei chemischen Prozessen auch können. 
Trotzdem ist die Anwendung der Statistik auf chemische 
Veränderungen bisher kaum über das erste Versuchsstadium 
herübergekommen, und wenn man nach der Ursache dieses 
Zurückbleibens forscht, so findet man einen prinzipiellen 
Grund: während bei den „physikalischen“ Veränderungen sich 
die Veränderungen der Elementarkoordinaten stetig verfolgen 
lassen, während dort das Bild und die mittlere Verteilung 
des Bildpunktes im „Phasenraum“ (dem aus allen Elementar- 
koordinaten, einschließlich der Impulse, gebildeten vieldimensio- 
nalen sogenannten y-Raum Ehrenfests) nur stetige Verände- 
rungen erfährt, glaubt man bei chemischen Umsetzungen plötz- 
lich vor ein System mit ganz neuen Koordinaten gestellt zu 
sein, man „erkennt das alte System nach der Umsetzung nicht 
wieder“. Daß an dieser Schwierigkeit die Übertragung des 
auf physikalischem Gebiete so fruchtbaren statistischen Ver- 
fahrens zunächst scheitern muß, liegt auf der Hand, und die 
Aufgabe der chemischen Statistik besteht danach vor allem 
zuerst darin, daß für die Elementarbestandteile des Systems 
Koordinaten eingeführt werden, die sich durch alle überhaupt 
möglichen chemischen Veränderungen hindnreh verfolgen lassen. 

Auf Grund unserer in den letzten Jahrzehnten gewonnenen 
Kenntnisse vom Autbau der Materie ist dies nun in der Tat 
möglich, und zwar dadurch — und nur dadurch —, daß die 
kleinsten unveränderlichen Bausteine der Atome, nämlich die _ 
Kerne und Elektronen, mit ihren Koordinaten und Impulsen 
zur Konstruktion dieses allgemeinen Phasenraumes verwendet 
werden. Eine Vorstufe zu diesem „Kernphasenraum“, wie wir — 
ihn nennen wollen, bildet der in der Einleitung (S. 482) er- 
wähnte Atomphasenraum Ehrenfests, und es wird sicher __ 
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immer Fille geben, in denen man auch ganze Komplexe von 
Elementarbausteinen (z. B. in Atomen oder Ionen), als unver- 
änderlich ansehen kann und demnach mit einem Phasenraum 
auskommt, in dem diese Komplexe nur durch Koordinaten 
und Impulse des Schwerpunktes und nötigenfalls noch durch 
die Drehwinkel eines starren Körpers bestimmt werden. Ob 
wir jedoch, in Spezialfällen, von solcher Verminderung der 
Dimensionszahlen unseres allgemeinen Phasenraumes Gebrauch 
machen oder nicht, ist für das folgende zunächst ganz gleich- 
gültig; es genügt, wenn wir mit Sicherheit immer einen Phasen- 
raum angeben können, in dem sich das System nach jeder 
chemischen Veränderung „wiederfinden“ läßt. 

Es läßt sich wohl kaum bestreiten — um gleich hier auf 
die Frage der chemischen Konstanten zurückzukommen —, 
daß die meisten bisher statistisch gefundenen Resultate über 
Entropiekonstanten, chemische Konstanten usw. eine lücken- 
lose und vollkommen befriedigende Ableitung, wenn überhaupt, 
nur auf Grund einer solchen Voraussetzung, auf Grund einer 
Abbildung des Systems in einem solchen allgemeinen Phasen- 
raum werden finden können, in dem alle verschiedenen che- 
mischen Zustände des Systems nur durch eine andere „Ver- 
teilung“ in einem und demselben Phasenraum charakterisiert 
sind. Andererseits, wenn für jeden chemischen Spezialzustand 
die betreffende Verteilung im allgemeinen Phasenraum angebbar 
ist, und wenn die Formeln bekannt sind, nach denen sich die 
Entropie, die freie Energie usw. aus dieser Verteilung be- 
rechnet, so sind damit alle reversiblen Arbeiten und Wärme- 
effekte bei beliebigen chemischen Änderungen des Systems 
bestimmt, und zwar nicht nur für 7= 0, sondern für ganz 
beliebige Vorgänge, also insbesondere für isotherme Prozesse 
bei ganz beliebigen Temperaturen. Daß die Entropieände- 
rungen bei chemischen Umsetzungen, und dadurch die „che- 
mischen Konstanten“ in Wirklichkeit, wenigstens vorläufig, 
auf statistischem Wege nur in besonders einfachen Fällen, 
nämlich bei 7T=0 und bei sehr hohen Temperaturen be- 
rechnet worden sind und berechnet werden können, hat 
keinen prinzipiellen, sondern den rein praktischen Grund, daß 
es sich hier um besonders einfach zu behandelnde Fälle 
bandelt. Auf der anderen Seite genügt, wie wir im vorigen 
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Paragraphen sahen, die Bestimmung der Entropieänderung in 
solchen Grenzfällen den Ansprüchen, die die Thermodynamik 
an die chemische Statistik stellt, da zur Bestimmung aller 
anderen Daten das erwähnte „thermische Bestimmungsschema‘‘ 
herangezogen werden kann. 

Im wesentlichen wird es also die chemische Statistik 
vorläufig nur mit Entropieänderungen, ,,Entropiekonstanten‘ 
und „chemischen Konstanten“ bei 7= 0 oder bei sehr hohen 
Temperaturen zu tun haben. Diese beiden Fälle wenigstens 
müssen aber wohl voneinander getrennt werden, und man kann 
vielleicht die Konstanten bei hohen Temperaturen als „klas- 
sische“ Konstanten (da sie unter der Annahme klassischer Ge- 
setze berechnet werden) von den quantentheoretisch zu berech- 
nenden „Nullpunktskonstanten“ unterscheiden. Für die Ver- 
dampfung einatomiger Gase über einem festen Bodenkörper 
liegt bisher die — wenn auch nicht genügend allgemein 
und durchsichtig durchgeführte — statistische Berechnung der 
Nullpunktskonstanten vor; für mehratomige Gase ist bisher nur 
die klassische Konstante allgemein bekannt'), und zwar nicht 
für das Gleichgewicht mit dem Kondensat, sondern nur für die 
Reaktion im Gasraum, da ja der feste oder flüssige Körper 
bei hohen Temperaturen durchaus nicht ein einfaches und 
statistisch leicht zugängliches Gebilde darstellt. 

Sprechen wir im folgenden von chemischen Konstanten 
schlechthin, so werden wir darunter immer die Nullpunkts- 
konstanten verstehen, und schon hier sei bemerkt, daß es theo- 
retisch gelingen muß und gelingen wird, jede chemische Um- 
setzungskonstante aus zwei Teilen zusammenzusetzen, von denen 
sich der eine auf das Anfangs-, der andere auf das Endprodukt 
bezieht; diese chemischen Teilkonstanten können wir dann, im 
Gegensatz zu den Konstanten der chemischen Umsetzung als 
chemische Konstanten des betreffenden Stoffes oder Zustandes 
einführen. 

Worauf es beruht, daß insbesondere die Entropieunter- 
schiede der verschiedenen chemischen Zustände beim absoluten 
Nullpunkt, also die chemischen Nullkonstanten, vom statistischen 
Standpunkt besonders einfache Verhältnisse zeigen, wird später, 
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bei Einführung der quantentheoretischen Aussagen (II. Teil), 
zu besprechen sein. Zunächst kehren wir wieder zu einer 
prinzipiellen Frage zurück, die uns zu den Betrachtungen des 
nächsten Paragraphen überleiten wird. 

Es handelt sich um die Frage der vollkommenen und un- 
vollkommenen inneren Gleichgewichte. Bei den bisher behan- 
delten „mechanischen‘‘ Systemen existiert dieser Unterschied 
nicht: durch bestimmte äußere Bedingungen und die elemen- 
tare Energiefunktion ist, wie wir schon sagten, das mittlere 
Verhalten des Systems durch die statistischen Ansätze eindeutig 
bestimmt. Bei chemischen Systemen ist das de facto anders; 
und wenn wir durch unsere Betrachtungsweise dazu gezwungen 
sind, nicht irgendwelche bestimmten chemischen Verbindungen, 
sondern die kleinsten unveränderlichen Elemente, aus denen 
diese Verbindungen bestehen, mit ihren elementaren Koordina- 
ten in die statistische Betrachtung einzuführen, so wird der 
Unterschied gegenüber den bisher statistisch behandelten 
Systemen besonders deutlich. Denn zu solch einem System 
würde bei gegebener Energie oder Temperatur und gegebenen 
äußeren Verhältnissen sowie gegebener Energiefunktion nach den 
bisherigen statistischen Ansätzen nur ein einziger Zustand ge- 
hören können, und zwar derjenige, der dem vollständigen inneren 
Gleichgewicht entspricht. Systeme, die z. B. aus gasförmigem 
Wasserstoff und Sauerstoff in beliebigem Mischungsverhältnis 
bestehen, würden also nicht statistisch behandelt werden können 
und damit der wichtigste Teil der Chemie (alle „inneren Reak- 
tionen“) von der Betrachtung ausgeschaltet werden müssen. 

Der prinzipielle Ausweg, den wir aus dieser Schwierigkeit 
und Beschränkung finden, ist der, daß wir uns jener tieferen Auf- 
fassung des Boltzmannschen Prinzips bedienen, welche auch 
schon auf „mechanische“ Systeme Anwendung finden kann, und 
welche darin besteht, daß bei gegebenen äußeren Bedingungen 
nicht nur dem System als ganzem eine gewisse „Wahrschein- 
lichkeit‘ (und damit eine gewisse Entropie) zugeschrieben wird, 
die sich aus der häufigsten Verteilung der inneren Koordinaten 
unter gegebenen äußeren Bedingungen berechnet, sondern daß 
außerdem gewisse spezielle, von der häufigsten Verteilung ab- 
weichende Gruppierungen der inneren Koordinaten betrachtet 
werden, durch die eine unendliche Folge von statistisch und 
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thermodynamisch definierten Zuständen bestimmt wird, die von 
dem System unter denselben äußeren Bedingungen ebenfalls 
mit einer gewissen Häufigkeit eingenommen werden, und deren 
Häufigkeit im Verhältnis zum häufigsten oder wahrschein- 
lichsten Zustand statistisch durch das Verhältnis gewisser Funk- 
tionen der inneren Koordinaten, speziell gewisser „Phasenvolu- 
mina“, thermodynamisch durch Entropiedifferenzen der be- 
treffenden Zustände, bestimmt wird. 

Bei mechanischen Systemen handelt es sich hierbei z. B. 
um die Wahrscheinlichkeit, daß sämtliche Teilchen eines homo- 
genen Gases ein Volumen einnehmen, daß um einen endlichen 
Betrag kleiner ist, als das durch die äußeren Bedingungen 
(starre Wände) vorgeschriebene Volumen, oder um die Wahr- 
scheinlichkeit, daB ein gewisses in einer Flüssigkeit suspen- 
diertes größeres Teilchen sich innerhalb eines gewissen Höhen- 
bereiches befindet (Einstein). Erst bei einer derartigen Auf- 
fassung (Vergleich der Wahrscheinlichkeiten zweier Zustände 
unter denselben äußeren Bedingungen) verliert ja, wie Einstein 
hervorhebt, der Begriff der ,,Wahrscheinlichkeit“ seinen 
mysteriösen Nimbus, und eine folgerichtige Durchführung dieser 
Betrachtungsweise muß dahin führen, daß von dem Verhältnis 
von Wahrscheinlichkeiten oder der Differenz von Entropien nur 
in solchen Fällen gesprochen wird, wo das System mit der 
geringeren Wahrscheinlichkeit, der kleineren Entropie, als 
Spezialzustand des Systems aufgepaßt werden kann, welches 
die größere Wahrscheinlichkeit, den höheren Entropiewert be- 
sitzt. (Daß man, wenn ein System unter bestimmten äußeren 
Bedingungen in Wirklichkeit aller möglichen Zustände fähig 
ist, denen die verschiedensten Wahrscheinlichkeiten und Entro- 
pien entsprechen, daß man in diesem Fall überhaupt von einer 
bestimmten Entropie des Systems reden kann, beruht bekannt- 
lich darauf, daß bei Systemen mit einer genügend großen Zahl 
von Elementarkoordinaten der „wahrscheinlichste“ Zustand mit 
derartig überwiegender Häufigkeit eingenommen wird, daß die 
anderen weniger häufigen Zustände daneben gar nicht in Be- 
tracht kommen.) 

Diese Auffassung der Statistik, diese Auffassung des Boltz- 
mannschen Prinzips müssen wir nun auch, wenn wir Entro- 
piedifferenzen und Wahrscheinlichkeitsverhältnisse in logisch 
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einwandfreier Weise berechnen wollen, auf Systeme anwenden, 
in denen chemische Veränderungen eine Rolle spielen können. 
Damit entfällt dann aber sogleich die Beschränkung, von der 
wir ausgegangen sind; jeder chemische Zustand, der unter ge- 
gebenen äußeren Bedingungen möglich ist, auch wenn er nicht 
dem „vollständigen inneren Gleichgewicht“ entspricht, wird vom 
statistischen Standpunkt mit einer gewissen bei Kenntnis der 
nötigen Daten berechenbaren Häufigkeit eingenommen werden, 
und aus diesen Häufigkeitsverhältnissen lassen sich dann wieder 
die Entropieunterschiede der verschiedenen Zustände berechnen 
und damit die Wärme- und Arbeitsleistungen bei reversibler 
Überführung des einen Zustandes in den anderen. 
Dies ist das Bild in ganz großen Zügen, unter Zurück- 
stellung aller auftretenden Schwierigkeiten und Detailfragen. 
Diese treten freilich sogleich in Fülle auf. Zunächst: wie ist 
es mit Spezialzuständen, die nicht dieselbe Gesamtenergie 
haben wie die durch die äußeren Bedingungen gegebene Energie? 
Wie läßt sich deren Häufigkeit, deren Entropieunterschied 
gegenüber dem „wahrscheinlichsten‘“ Zustande ermitteln? Offen- 
bar muß zu diesem Zweck eine statistische Gesamtheit be- 
trachtet werden, in der nicht nur ein bestimmter Wert der 
Gesamtenergie vorkommt, sondern prinzipiell alle Werte. 
Diese Forderung, so erschwerend sie auf den ersten Blick er- 
scheint, bildet bekanntlich für die Statistik keine unüberwind- 
liche Schwierigkeit; man hilft sich dabei entweder, wenn wirk- 
lich ein fester äußerer Energiewert als gegeben angenommen 
werden soll, mit der Methode der Teilsysteme, d. h. man rechnet 
mit zum Gesamtsystem ein im übrigen beliebiges System, das 
nur durch Energieaustausch mit dem System, dessen Änderungen 
untersucht werden sollen, in Verbindung steht; dann kann in 
der Tat das zu betrachtende Teilsystem innerhalb gewisser, 
beliebig weit zu steckender Grenzen ganz beliebige Energie- 
werte annehmen. Oder man betrachtet von vornherein nicht 
ein System von bestimmter Energie, sondern nur von bestimm- 
ter mittlerer Temperatur (in der klassischen Statistik ein kano- 
 isches anstatt eines mikrokanonischen Systems); dann gehören 
zu der Gesamtheit die verschiedensten Energiewerte und die 
hr Häufigkeit von Zuständen mit abweichenden Energien kann 
der Verteilungsfunktion berechnet werden. 
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Das ist also keine prinzipielle Schwierigkeit. Wohl aber ist Be 
es nicht ganz leicht, zurzeit folgende Frage zu beantworten: 
Welches sind die „speziellsten“, d. h. durch die kleinste Konti- __ 
nuität von Werten der inneren Koordinaten bestimmten Zu- _ 
stände (physikalisch und chemisch), bei denen noch von einer 
Wahrscheinlichkeit und bei denen noch von einer Entropie ge- 
sprochen werden kann? 

In bezug auf die „Wahrscheinlichkeit“ ist diese Frage 
vielleicht immer noch leichter zu entscheiden, als in bezug auf — 
die Entropie. Wäre es tatsächlich möglich, wie die klassische = 
Statistik annimmt, die mittlere Verteilungsdichte des Systems _ eee 
im Gesamtphasenraum zu bestimmen, so wäre die Frage nach ~ pa 
der mittleren Häufigkeit eines bestimmten Zustandes für jedes ee 
noch so kleine, wenn nur endliche Gebiet des Phaseorsumes AR, 
zu beantworten; man hätte dann einfach die zu diesem Gebiet ose 
gehörige Häufigkeitszahl (= Volumen des Gebietes x Häufig- 
keitsdichte) durch die gesamte Häufigkeitszahl (Integral des 
betreffenden Produktes über den ganzen Phasenraum) zu ae er 
dividieren. 
Nun hat man sich jedoch zu vergegenwärtigen, 4g 


ere, 


die klassischen oder quantentheoretischen statistischen Ver- 
teilungsansätze sicher nicht ganz wörtlich genommen, d. h. 
auf beliebig spezialisierte Zustände angewandt werden können. 
Man sieht das schon daraus, daß für diese Funktionen ver- 
schiedene Ausdrücke existieren, die bei Betrachtung ge- 
nügend großer Gebiete des Phasenraumes und von Systemen 
mit einer genügend großen Teilchenzahl praktisch gleich- fs = 
wertig sind, bei Nichterfüllung dieser Bedingungen jedoch ver a: 

schiedene Werte ergeben. Und selbst wenn zwischen den ver- oa 4 
schiedenen zur Verfügung stehenden Funktionen eine Aus- = 


wahl getroffen wird, die durch die Art der Wechselwirkung — $: 
mit Nachbarsystemen gerechtfertigt erscheint (hier insbesondere 
die Unterscheidung zwischen den mikrokanonischen Systemen 


mit streng konstanter Energie und den kanonischen 
austausch), so läßt sich doch über die sozusagen elementare — 
Gültigkeit der benutzten statistischen Ansätze (für beliebig — 


kleine Teile des Phasenraumes) aussagen. 

Es wäre das nur in solchen Fällen möglich, wo man die Bahn ae 

A 

des Phasenpunktes im y-Raum mechanisch streng und unter ~~ 
Annalen der Physik. IV. Folge. 68. 35 


W. Schottky, 


genügend häufiger Wiederholung aller Konstellationen (so daß 
eine Mittelbildung über die „zufälligen“ Ereignisse möglich 
wird, die zu einem „Quantensprung“ führen können), über be- 
liebig lange Zeiten verfolgen kann. Wie von verschiedenen 
Autoren, neuerdings besonders von meinem Freunde A. Smekal, 
betont wird, ist es höchst unwahrscheinlich, daß bei einer sol- 
chen Berechnung wirklich die durch die bisherigen statistischen 
Ansätze wiedergebenen Häufigkeiten auftreten würden; unwahr- 
scheinlich schon deshalb, weil eine elementare Gültigkeit dieser 
Ansätze zur Ableitung des 2. Hauptsatzes nicht nötig ist, weil 
es viel allgemeinere Verteilungsannahmen gibt, die bei Mittel- 
bildung über genügend große Gebiete und Teilchenzahlen zum 
2. Hauptsatz führen. 

Damit kommen wir zu der wichtigeren und dringenderen 
Seite des Problems, der Frage, wie speziell die Zustände eines 
Gesamtsystems gewählt werden können, falls man noch von 
einer Entropie, freien Energie usw. dieses Spezialzustandes soll 
sprechen können, 

Gerade auf chemischem Gebiet gibt es bekanntlich eine, 
man kann sagen, praktisch-technische Beantwortung dieser Frage; 
Entropiedifferenzen chemischer Zustände lassen sich immer 
bestimmen, wenn es gelingt, die Zustände reversibel ineinander 
überzuführen und die dabei auftretenden Wärmeeffekte und 
Temperaturen zu messen. Allein auf diesem ganz empirischem 
Standpunkt ist die bisherige chemische Thermodynamik doch 
nicht stehen geblieben. Sie beschränkt sich bei der reversiblen 
Durchführung chemischer Veränderungen nicht auf die prak- 
tisch wirklich ausführbaren Vorgänge, sondern benutzt Hilfs- 
mittel, wie semipermeable Wäude, die für gewisse Stoffe an- 
nähernd eine praktische Durchführung reversibler Prozesse ge- 
statten, gedanklich auch in anderen Fällen, wo geeignete semiper- 
meable Substanzen in Wirklichkeit überhaupt nicht aufzufinden 
sind. Damit zeigt sie, daß der reine technische Standpunkt ihr in 
gewissen Fällen unbefriedigend erscheint, und daß noch irgend- 
welche anderen Gesichtspunkte möglich sein müssen. Etwas 
ähnliches gilt in bezug auf die bisherige Stellungnahme zur 
Frage der „unvollkommenen Gleichgewichte“. Hier hat man 
sich daran gewöhnt, ein Gemisch von Stoffen, die miteinander 
reagieren können, aber infolge irgendwelcher Hemmungen nicht 
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miteinander reagieren, bei beliebigem Mischungsverhältnis als 
ein System mit einem bestimmten wohldefinierten Entropie- 
wert aufzufassen (z. B. ein gasförmiges Gemisch von H, und 
O, bei tiefen Temperaturen) während bei Systemen, in denen 
das Verhältnis gewisser Zustände zueinanderimmer bei ge- 
gebenen äußeren Bedingungen praktisch eindeutig bestimmt 
ist (z B. das Verhältnis der Teilchen mit verschiedenen 
Quantenrotationsstufen in homogenem H,-Gas), für gewöhnlich 
kein anderer Entropiewert ins Auge gefaßt wird, als derjenige, 
der dem „inneren Gleichgewicht“ entspricht. Diese Einteilung, 
die offenbar einem der Statistik ganz fremden Begriff, dem der 
„Reaktionsgeschwindigkeit“ ihren Ursprung verdankt (— neuer- 
dings kennen wir übrigens auch Quantenstufen, die unter 
gewissen Verhältnissen „verhindert“ sind, in andere überzu- 
gehen: He und Par He —), ist jedenfalls durch die bisherigen 
statistischen und thermodynamischen Überlegungen schwer zu 
rechtfertigen. 
Wir werden unsererseits hier nun prinzipiell so vorgehen: 
ist ein chemisches System durch irgendwelche innere Merk- 
male charakterisiert, bei denen es zweifelhaft ist, ob sie einen 
partiellen Gleichgewichtszustand des Systems und demnach eine 
bestimmte Entropie definieren (z. B. Zahl der Teilchen mit 
gewissen höheren Quantenstufen in Flüssigkeiten, spezielle An- 
ordnungen von Atomen in festen Körpern usw.), so untersuchen 
wir zunächst, von der Annahme einer gleichmäßigen Erfüllung 
des Phasenraumes (bzw. der Energiefläche) ausgehend, die Raum- 
erfüllung, die Abgrenzung des Phasenraumes, die dem vorge- 
gebenen Spezialzustande entspricht. Den Logarithmus dieses 
Phasenvolums setzen wir versuchsweise der Entropie des betr. 
Spezialzustandes proportional. Ändern wir dann die Zahlen- 
werte der Parameter, durch die wir den hervorgehobenen Spe- 
zialzustand charakterisiert haben, so kann zweierlei eintreten: = = 
das Differential der versuchsweise eingeführten statistischenFunk- = =~ 
tion (Phasenvolum) kann entweder mit der Änderung der mitt- 
leren Energie U der betr. Spezialzustände, mit den Diferntien — 
da gewisser makroskopischer Parameter und den entsprechenden 
durch die Folge der durchlaufenden Zustände eindeutig cha- _— 
rakterisierten „Arbeitskoeffizienten“ 4 sowie einem ls Tempe- — 
ratur zu deutenden Faktor in der bekannten Beziehung: ——_ 
35* 
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stehen, oder, wenn wir die Spezialzustände sehr unglücklich 
definiert haben, so kann das auch möglicherweise nicht der 
Fall sein. Im ersten Fall sprechen wir von der Existenz einer 
„formalen Entropie“ und halten, rückwärts schließend, die Kenn- 
zeichnung der herausgegriffenen Spezialzustiinde auch für ge- 
nügend allgemein, um die eben eingeführte Annahme einer 
gleichmäßigen Erfüllung des Phasenraumes (Ergodenhypothese 
usw.), die ja für sehr spezielle Zustände nicht richtig zu sein 
braucht, hinterher als gerechtfertigt erscheinen zu lassen; im 
zweiten Fall verzichten wir darauf, selbst unsere theoretischen 
Untersuchungen auf derartige, allzu speziell gewählte Zustände 
auszudehnen und ziehen uns auf die nächste allgemeinere De- 
finition des System zurück, die die Bestimmung einer formalen 
Entropie gestattet.!) 

Damit, daß für eine gewisse Folge von Zuständen eine 
derartige formale Entropie existiert, ist jedoch noch nicht ge- 
sagt, daB die aus dieser Entropie und der entsprechenden 
Energieänderung zu ermittelnden Arbeiten wirklich reell, tech- 
nisch auswertbar sind. Gerade mit Rücksicht auf die Betrach- 
tungen des nächsten Paragraphen, der die Frage der Vertausch- 
barkeit gleicher Teilchen behandelt, müssen wir daher noch 
eine engere Definition der Entropie, im technischen Sinn, ein- 
führen, indem wir sagen: 

Eine formale Entropiedefinition kann nur dann zugleich als 
technische aufgefaßt werden, wenn es gelingt, die Änderungen der 
betrachteten Spezialzustände durch Beeinflussung makroskopischer 


Variabler auf praktisch-technischem Wege reversibel durchzu- 
führen. 


1) Die obige Überlegung, bei der die mit dem Boltzmannschen 
Prinzip am direktesten zusammenhängende Entropiedefinition benutzt ist, 
nämlich die durch das Phasenvolum, das von dem System in dem betr. 
Spezialzustand eingenommen wird, könnte wahrscheinlich in gewissen 
Fällen durch Berücksichtigung auch des „kanonischen“ Entropieausdruckes 
_ moch etwas verallgemeinert werden. In Fällen, wo sich diese verschie- 
denen Ausdrücke nicht praktisch decken sollten, ist es vielleicht zweck- 

mäßig, von der Existenz einer formalen Entropie schon dann zu sprechen, 
wenn einer dieser Ausdrücke formal Entropiecharakter hat. — Ent- 
_ sprechendes wie für die Entropie gilt natürlich für die freie Energie usw. 
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§ 3. Vertauschbarkeit gleicher Teilchen. 
Der „reduzierte Phasenraum.“ Reaktionshemmungen und Wände, 
„Zu kurze Beobachtungszeiten“. Spaltung des Entropieausdruckes. 


Der Widerspruch, der bei der statistischen Berechnung 
thermodynamischer Funktionen von Systemen mit vielen gleich- 
artigen Teilchen auftritt, besteht bekanntlich darin, daß die 
Statistik, wenn sie ihren bei mechanischen Problemen bewährten 
Ansätzen folgt und den Gesamtphasenraum des betreffenden 
chemischen Systems betrachtet, zu einer Bestimmung de 
Wahrscheinlichkeit und Entropie eines Spezialzustandes kommt, Br ; 
bei dem die durch Vertauschung gleicher Teilchen auseinander __ 
hervorgehenden Zustände tatsächlich als verschiedene bewertet 
und in Rechnung gestellt werden, während die von reversiblen _ Bi 
Arbeits- und Warmeeffekten ausgehende Thermodynamik zu 
funktionellen Abhängigkeiten von Teilchenzahlen führt, die 
statistisch eine „Unterschlagung der Vertauschbarkeit“ be- 
deutet. Und dieser Widerspruch hat, wie wir gleich sehen 
werden, noch zwei Stufen. Auf der ersten Stufe, wo von ver- 
schiedenen chemischen Zuständen einer Gesamtheit die Rede 
ist, die weder durch „passive Widerstände“ noch durch „Wände“ 
am Durchlaufen aller statistisch möglichen Vertauschbarkeiten 
gehindert wird, läßt sich der Widerspruch noch verhältnismäßig 
leicht durch konsequente Durchführung der Betrachtung im 
Gesamtphasenraum des Systems beseitigen, wie dies Ehren- =~ 
fest und Trkal für ein homogenes Gasgemisch gelungen ist"); _ Be 
der Unterschied zwischen statistischen und thermodynamischen = = 
Funktionen besteht dann nur in dem Auftreten von Gliedern, 
die zwar von der Gesamtteilchenzahl abhängig, aber bei allen __ 
vorkommenden Veränderungen konstant sind und mithin keinen AAREAE 
tatsächlichen Widerspruch ergeben. Diese Betrachtung ver- a 
sagt jedoch, sobald die genannten Hindernisse eintreten; hier = 
ist ein Klarsehen nur möglich, wenn man die oben gekenn- RER 
zeichneten Unterschiede der Entropiedefinitionen beachtet. 

Wir betrachten ein chemisches Gesamtsystem allgemeinster 
Art und nehmen an, daß dafür ein Phasenraum gefunden sei, 


sieren läßt; 


P. Ehrenfest u. V. Trkal, a. a. O. 


u 

3 
lem sich jeder der zu betrachtenden Spezialzustände lokali- 

speziell können wir uns den Phasenraum vor- an Br 


stellen als gebildet durch die Koordinaten und Impulse der- 
jenigen Elementarteilchen, die entweder überhaupt unveränder- 
lich sind oder bei allen vorkommenden Veränderungen als 
unveränderliche Bestandteile der vorkommenden Verbindungen 
auftreten. Es soll sich also, wie wir es früher nannten, das 
System nach jeder Veränderung im Phasenraum „wiederfinden“ 
lassen. Die Teilchenzahlen der Elementarbestandteile, die die 
verlangte Eigenschaft haben (wir denken im Extremfall an 
Elektronen und Atomkerne als unveränderliche Elementar- 
bestandteile, also an den früher sogenannten „Kernphasenraum“‘), 
bezeichnen wir mit n,, n,....n,. Das Gesamtsystem kann 
entweder in verschiedene räumlich nebeneinanderliegende 
Phasen getrennt sein oder makroskopisch homogen, oder kol- 
loidal, mit Teilchen von beliebiger meßbarer Größe; es können 
Grenzflächen zwischen zwei homogenen Phasen eine merkbare 
Rolle spielen, es können äußere Kräfte wirken, kurz, es be- 
stehen keinerlei Einschränkungen der Betrachtung. 

Die Veränderungen, die uns besonders interessieren, sind: 
Übergang von Elementarteilchen, entweder einzeln oder in 
irgendwelchen Molekulargruppierungen, aus einer Phase in die 
andere; Umgruppierungen der Elementarbestandteile zu anders- 
artigen Molekülen innerhalb jeder Phase; Veränderung der 
Größe kolloidaler Teilchen; Veränderung der chemischen Zu- 
sammensetzung der Grenzflächen usw. 

Irgendwelche speziellen Variabeln, die alle diese Ände- 
derungen kennzeichnen, brauchen wir für die folgende Be- 
trachtung nicht einzuführen. Die einzigen Voraussetzungen, 
die wir brauchen, sind die, daß für jeden der zu betrachtenden 
Zustände eine formale Entropiedefinition auf statistischer 
Grundlage möglich ist, daß also das Differential der benutzten 
statistischen Funktion in allen zu betrachtenden Fällen die 
Form des Entropiedifferentials hat. Und ferner, daß in den 
Gesamtsystemen bei jeder Veränderung nirgends ein passiver 
Widerstand oder eine Trennung durch Wände eintritt, die 
das Durchlaufen aller durch Vertauschbarkeit der Elementar- 
teilchen auseinander hervorgehenden Zustände verhindert. 

Um den nächsten Schritt vorwärts machen zu können, 
müssen wir nun hier irgendwelche speziellen Annahmen über 


die statistischen Austin für die zu behandelnden thermo- 
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dynamischen Funktionen, insbesondere die Entropie, einführen. — 
Am nächsten läge hier, entsprechend dem Boltzmannschen 
Prinzip, die schon oben bei der Definition der „formalen 
Entropie“ benutzte Bestimmung durch das Phasenvolum im 
y-Raum, das von dem System in dem betreffenden Spezial- _ 
zustand eingenommen wird. Es ist jedoch bekannt, daß fir — 
die Entropie eine ganze Anzahl anscheinend vollständig ver- _ 
schiedener, in Wirklichkeit aber unter Voraussetzung großer —_— 
Teilchenzahlen identisch ineinander überführbarer Ausdrücke 
existieren, die zudem in der klassischen und Quantentheorie ver- __ 
schieden sind. Würden wir nun einen einzelnen solchen Aus- = ae 
druck einführen, so würden unsere Überlegungen an Funktional- er 
abhängigkeiten gebunden erscheinen, die in Wirklichkeit nichts _ 
damit zu tun haben. Wir wollen daher eine allen diesen 
speziellen Theorien gemeinsame Form einer statistischen 
Funktion herausgreifen, deren Logarithmus die Entropie oder 
freie Energie proportional ı zu setzen ist, nämlich die Form & 


wobei dr ein Element des universellen Phasenraums, f eine 
beliebige (z. B. auch durch Quantenbedingungen zellenartig 
gestaltete) Verteilungsfunktion (Funktion sämtlicher Koordinaten 
und Impulse des Systems, eventuell auch eine Konstante) e- 
deutet und das Integral über gewisse Grenzen des Phasen- 
raums erstreckt wird, die einerseits durch die äußeren Variabeln _ a 
(Energie, Volumen usw.), andererseits durch den — 
griffenen inneren Spezialzustand!) in dem allgemeinsten oben = 
erörterten Sinne gegeben sind. 

Ohne nun über die Art der Funktion f und die Grenzen 
des Phasenraumes irgend etwas Näheres vorauszusetzen, kann 


Integral erfüllen muß, und die nur darauf beruht, daß das EM 
System aus Gruppen gleichartiger Elementarteilchen gebil- 
det wird. 

Sei irgendein unter den gegebenen Bedingungen möglicher 
Momentanzustand des Systems gegeben und durch einen be- | 


1) Wir unterscheiden den durch ,,makroskopische“ Bedingungen : 4 
gegebenen Spexialzustand von dem gleich einzuführenden, nur der,,mikro- 
skopischen“ Untersuchung zugänglichen Momentanxustand eines Systems. __ 
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stimmten Punkt im Gesamtphasenraum (y-Raum) charakteri- 
siert. Dann gehören zu diesem Punkt noch n,! andere 
Punkte im y-Raum, in denen der Momentanzustand des Sy- 
stems genau derselbe ist wie im ersten Fall, nur daß die ver- 
schiedenen Elementarteilchen der Gruppe 1 ihre Rolle mitein- 
ander vertauscht haben. Mögen nun die Bedingungen, die den 
herausgegriffenen Spezialzustand des Systems charakterisieren, 
so allgemein oder so speziell sein wie sie wollen, immer werden 
zu dem durch makroskopische Bedingungen definierten Zustand 
sämtliche durch Vertauschung gleicher Elementarteilchen (zu- 
nächst von der Sorte 1) auseinander hervorgehenden Momentan- 
zustände gehören müssen. 

Weiter: wenn sich so der einzelne Phasenpunkt im y-Raum 
gewissermaßen n,!-fach spiegelt, so gilt das gleiche für jede 
durch die Bahn des Systems im y-Raum dargestellte Kon- 
tinuität von Phasenpunkten und ebenso für die mittlere Ver- 
teilung dieser Bahnen; und die durch Spiegelung entstandenen neuen 
Bahnen sind ebenfalls mechanisch mögliche Bahnen, und die Ge- 
setze, die die mittlere Dichte und Verteilung dieser Bahnen im zu- 
erst hervorgehobenen Teil des Raumes bestimmen, sind in den 
„gespiegelten“ Teilen des y-Raumes genau dieselben, so daß 
man, wenn man genügend lange Zeiten betrachtet, annehmen 
kann, durch Untersuchung eines einzigen der n,!-Spiegelbilder 
des Phasenraumes das statistische Verhalten des Systems voll- 
ständig bestimmt zu haben; mit anderen Worten, auch die 
durch die mittlere „Verteilung“ des Systems im y-Raum be- 
stimmte Funktion f wird in allen gespiegelten Teilen des 
y-Raumes dieselbe sein. 

Nun gilt aber das Gesagte nicht nur für Elementarteilchen 
der Sorte 1, die miteinander vertauscht werden, sondern ebenso 
für jede beliebige Teilchenart 7, und wir erhalten im ganzen 


Spiegelungen im Phasenraum. 

Dadurch ist der Begriff eines „reduzierten asien 
bestimmt, dessen Grenzen, außer durch die äußeren oder inneren 
makroskopischen Bedingungen, dadurch gegeben sind, daß der 
charakterisierende Phasenpunkt des Systems beim Durch- 
schreiten dieser Grenze einen Momentanzustand annehmen 
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würde, der sich von den innerhalb des reduzierten Phasen- 
raumes gelegenen Phasenpunkten nur durch Vertauschung 
der Koordinaten und Impulse zweier gleichartiger Teilchen 
unterscheidet.!) 

Legen wir den Begriff dieses reduzierten Phasenraumes 
zugrunde und außerdem die Tatsache, daß die Funktion f bei 
jeder „Spiegelung“ unverändert bleibt, so können wir das 
Integral, das über den ganzen durch den Spezialzustand des 
Systems bestimmten 7y-Raum zu erstrecken ist, als ein Viel- 
faches desselben Integrals, über den reduzierten Phasenraum 


(2) [rar=un!: f far. 
i=1. 


total red 


Und machen wir jetzt von der Voraussetzung Gebrauch, 
daB sich die zu bestimmenden thermodynamischen Funktionen 
(insbesondere Entropie, freie Energie) durch den Logarithmus 
des Integrals (2) darstellen lassen, so erhalten wir fir diese 
Funktion eine Darstellung proportional 


| 
17 


oder, unter Benutzung der Stirlingschen Formel 
Inor!=nlnan —n 


a inf gi = ax 

(4) > (n, Inn, —-n)+ In (far. 


red 


Für das sia ist die Umformung (4) nicht wichtig, wir 
können ebensogut bei der Form (3) stehen bleiben. 


1) Man wird vielleicht beanstanden, daß durch diese Festsetzung 
die absolute Lage der Grenze eines einzelnen reduzierten Phasenraumes 
im gesamten y-Raum noch keineswegs eindeutig festgelegt wird. Das 
entspricht aber den tatsächlichen Verhältnissen; die Abgrenzung läßt 
sich auf sehr viele gleichberechtigte Arten vornehmen. Bei zwei starr 
miteinander verbundenen in einer Ebene rotierenden gleichen Atomen 
kann man z.B. die eine Winkelbegrenzung bei einem beliebigen Azimut 
festlegen; die andere Grenze ist dann durch das um a größere Azimut 
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ne Nach Gl. (3) zerfallen die thermodynamischen Funktionen 
der Form (1) für jeden der gekennzeichneten Spezialzustände 


in zwei Glieder, von denen das zweite von den Spezialwerten 
der thermodynamischen Variabeln des Systems abhängig ist, 
das erste nicht. Solange also, wie es der Plan der ganzen Be- 
 trachtung ist, nur verschiedene Spezialzustände des Gesamtsystems 
miteinander verglichen werden, ist es vollkommen bedeutungslos, 
ob man Entropie und freie Energie durch den ganzen Aus- 
druck (3) darstellt oder nur durch seinen zweiten Teil, d. h. 
man kann in solchen Fällen anstelle des ganzen Phasenraumes 
mit seinen vielfachen „Spiegelungen“ gleicher Bereiche auch 
nur einen einzigen solchen Bereich betrachten und für diesen 
dieselben statistischen Ansätze für die thermodynamischen Funk- 
tionen machen, wie sie bei mechanischen Problemen geläufig 
sind. Oder im Anschluß an eine schon früher benutzte Aus- 


Bei der statistischen Berechnung thermodynamischer Funk- 
tionen jedes beliebigen thermodynamischen Spezialzustandes eines 
1“ bi physikalisch-chemischen Systems kann man, ohne einen Fehler 
zu begehen, „die Vertauschbarkeit gleicher Teilchen unterschlagen“. 
En . af Geht man von diesem Satz aus, so lassen sich alle Zweifel, 

die in einem System der betrachteten Art (ohne passive Wider- 
stände und ohne Wände) in bezug auf die Bewertung der 
Vertauschbarkeit gleicher Teilchen auftreten, auf einheitlicher 
Grundlage beurteilen und beseitigen. Besteht insbesondere 
das System aus mehreren räumlich nebeneinander liegenden 
_ Phasen, zwischen denen keine Wechselwirkung besteht, so daß, 
nach bekannten Regeln, der Ausdruck (1) in mehrere gleich- 
artige Faktoren von derselben Form wie (1) zerfällt (vgl. dazu 
§ 4), so bedeutet die Einführung des reduzierten Phasenraums 
für das Gesamtsystem, daß sowohl die Vertauschungen gleicher 
Teilchen von einer Phase zur anderen wieauchinnerhalb derselben 
Phase unterschlagen werden müssen; ist nun, wie das z.B. 
bei der klassischen Berechnung derartiger Integrale für ein- 
atomige Gase der Fall ist, statistisch für eine der angenom- 
menen Teilphasen zunächst das unreduzierte Integral gegeben, 
so hat man sich durch Division mit ,9! (n,9 sei hier die Zahl 
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der Atome i in der Gasphase g) auf den reduzierten Phasen- 
raum zu beschränken, was in dem Ausdruck für die Entropie 
und freie Energie dem Auftreten eines Gliedes der Form 
ninn —n (hier n,9lnn,9—n,9) entspricht. Dieses Glied ist 
aber jetzt nicht, wie die entsprechenden Glieder unserer all- 
gemeinen Betrachtung, bei jeder Veränderung innerhalb des 
Gesamtsystems konstant, sondern mit der Teilchenzahl der 
Phase g variabel und stellt eine der wichtigsten Abhängigkeiten 
der thermodynamischen Funktionen von der Teilchenzahl dar. 

Außerdem ist dies Glied auch nicht positiv, drückt keine 
Vervielfachung aus, wie die nInn-Glieder des Ausdruckes (4)}), 
sondern bedeutet eine Einschränkung, eine Reduktion. Daß 
entsprechende Glieder in der Entropie des festen Körpers beim 
absoluten Nullpunkt nicht auftreten, hängt einfach damit zu- 
sammen, daß hier von vornherein nur der reduzierte Phasen- 
raum betrachtet und für ihn auf Grund quantentheoretischer 
Vorstellungen die bekannte einfachste Annahme gemacht wird 

Gleiche Betrachtungen gelten, wenn das Phasenintegral (1) 
aus irgendeinem andern Grunde in gleichartige Teilintegrale 
zerfällt, z. B. wenn in einer Gasphase verschiedene vonein- 
ander unabhängige Gase vorhanden sind. Auf diesen Fall be- 
zieht sich die vielfach zitierte Untersuchung von Ehrenfest 
und Trkal. 

Ganz andersartige Vertauschbarkeitsfragen treten bei ro- 
tierenden Gebilden mit paarweise gleichen Bestandteilen auf. 
Über diese Fragen, soweit sie das klassische Gebiet betreffen, 
ist erst neuerdings von Tetrode?) und Ehrenfest und Trkal 
(a. a. O.) Klarheit geschaffen worden, und ich selbst habe schon 
in einer Notiz®) auf die Behandlung dieser Fragen auf Grund 
des oben angegebenen Vertauschbarkeitssatzes hingewiesen. 
Besonders interessant werden diese Probleme, wenn es sich um 
quantenhafte Rotation (z. B. des H,-Moleküls) handelt; hier 
gehört nämlich innerhalb derselben Quantenbahn ein Teil des 


1) Eine Vervielfachung, wohlgemerkt, immer nur gegenüber dem 
reduzierten Phasenintegral! Wird von vornherein das Gesamtphasen- 
integral ausgerechnet, wie bei einatomigen Gasen, so treten diese Ver- _ 
vielfachungsglieder nicht explizit in Erscheinung. ara! 

2) H. Tetrode, a. a. O. 
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 Phasenraumes hineinreicht, der durch „Spiegelung“ aus dem 
_ reduzierten Phasenraum hervorgegangen ist. Hier geht also 
die Grenze des reduzierten Phasenraumes durch die Mitte einer 


treten, in einem später zu erläuternden Sinne, „halbe Gewichte“ 
in die Berechnung der statistischen Funktionen ein. 
(Nur in Paranthese sei schließlich noch bemerkt, daß die 
in diesen Regeln scheinbar enthaltene statistische „Minder- 
bewertung‘ des Phasenraums gleichatomiger Moleküle gegen- 
über dem Phasenraum ungleichatomiger Moleküle sich natür- 
lich auch vom Reaktionsstandpunkt verstehen lassen muß, es 
muß irgendwie in den Bildungsmöglichkeiten der beiden Pro- 
dukte beim Zusammentreffen der Einzelatome ein Unterschied 
bestehen. Dieser Unterschied ist jedoch, wie die statistische 
Betrachtung lehrt, aus der Untersuchung der verschiedenen 
Möglichkeiten der gegenseitigen Orientierung der beiden Atome 
heraus nicht zu verstehen, es muß vielmehr immer der Gesamt- 
phasenraum betrachtet und das Auftreten aller möglichen 
Kombinationen, auch von Phase zu Phase, diskutiert werden. 
In der Tat ist ja die Einführung des reduzierten Phasenraumes, 
die diese Berechnungen vom statistischen Standpunkt am ein- 
fachsten gestaltet, nach dem bisherigen nur ein erlaubter, aber 
nicht notwendiger Kunstgriff; würde statt dessen der Gesamt- 
_ phasenraum betrachtet, so wäre zwischen der Wahrscheinlich- 
keit der Rotationszustände von gleichatomigen und ungleich- 
atomigen Molekülen kein Unterschied.) }) 
Diese Andeutungen mögen genügen, um zu zeigen, daß 
im Systemen, die dem Austausch gleicher Teilchen keinerlei 
Hemmungen entgegensetzen, die Bestimmung der Phasenintegrale 
der Form (1) nach den bisher bewährten Gesichtspunkten der 
Statistik zu ganz bestimmten Ausdrücken führt, die, wie wir 
weiter konstatieren, mit den entsprechenden thermodynamischen 


1) Bei gleichatomigen Molekülen würden zwar die beiden Hälften 

u eines vollständigen Rotationsumlaufs in zwei verschiedene Kammern des 
Az _ Phasenraums fallen, aber im unreduzierten Phasenraum im ganzen eben- 
; soviel Platz einnehmen, wie der vollständige Umlauf eines Moleküls mit 
ungleichartigen Atomen. 
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Ausdrücken — soweit sie explicit aufstellbar sind — bei allen 
Änderungen innerhalb des Systems identisch sind und die 
formal mit ihnen vollkommen identisch werden, wenn nur der 
reduzierte Phasenraum statt des Gesamtphasenraumes betrachtet 
wird, also die Glieder, die die konstanten Teilchenzahlen ent- 
halten, weggelassen werden. Immer aber liegt dieser Betrach- 
tung die Annahme zugrunde, daß in Wirklichkeit das System 
alle reduzierten „Kammern“ des y-Raumes hemmungslos durch- 
laufen kann, und gerade aus dieser Annahme folgt die Be- 
rechtigung, sich in allen Fällen, bei Untersuchung jedes Spezial- 
zustandes, mit der Betrachtung des reduzierten Phasenraumes 
zu begnügen. 

Was geschieht nun aber, wenn durch irgendwelche Hem- 
mungen (Reaktionswiderstände oder Wände) der Austausch 
von Teilchen auf gewisse Teilgruppen a, 8... der Elementar- 
teilchen beschränkt ist, während zwischen diesen Teilgruppen 
ein Austausch während der ganzen Beobachtungsdauer in 
Wirklichkeit nicht stattfindet? Offenbar ändert sich dann im 
Gesamtphasenraum das Bild der durchschnittlichen Verteilung 
der Systempunkte (y-Punkte) in ganz fundamentaler Weise; 
anstatt daß alle durch „Spiegelung“ auseinander hervorgehenden 
Kammern in derselben Weise mit Phasenpunkten erfüllt sind, 
gilt dies nunmehr nur noch für eine beschränkte Anzahl von 
Kammern, während andere vollständig leer bleiben. Würde 
man nun formal den Ansatz (1) für die dieser partiellen Er- 
füllung entsprechende Funktion f im y-Raum beibehalten, so 
würden die reduzierten Phasenintegrale statt mit den Faktoren 
n,! mit den bedeutend kleineren und dazu je nach dem Um- 
fang der Teilchengruppen @, 8 usw. variabeln Ausdrücken 
n,,! W,,)... auftreten und somit bei Logarithmierung für die 
Entropie und freie Energie Ausdrücke ergeben, die von dem 
Ausdruck (4) um entscheidende (variable) Beträge differieren 
würden (n,, Zahl der Elementarteilchen der Sorte i in der 
Gruppe a). In Wirklichkeit besteht jedoch eine solche Ab- 
hängigkeit der Entropie und freien Energie von Hemmungen 
im Austausch gleicher Teilchen nicht, und es entsteht nun die 
Aufgabe, den Fehler in den Voraussetzungen zu finden. 

Um möglichst radikal vorzugehen, betrachten wir zunächst 
den Fall, daß ein Austausch der Elementarteilchen in gewissen 
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durch äußere Bedingungen festgelegten Zuständen des Systems 
nur innerhalb einer makroskopisch unmeßbar kleinen Teil- 
gruppe (etwa innerhalb eines Moleküls) möglich sei. Dies 
möge für beliebig viele verschiedene Teilgruppen (Moleküle) 
gelten. In solchen Fällen ist das System offenbar durch eine 
außerordentlich spezielle Auswahl der durch Vertauschung 
auseinander hervorgehenden „Kammern“ des y-Raumes charak- 
terisiert, auch dann, wenn, wie wir der Allgemeinheit halber 
annehmen wollen, auch gleichzeitig Gruppen vorhanden sind, 
in denen weit allgemeinere Austauschmöglichkeiten bestehen. 
Weshalb nun in solchen Fällen, wo der Zustand, wenigstens 
teilweise, durch eine makroskopisch nicht festzulegende Aus- 
wahl aus den „Kammern“ charakterisiert ist, der Ansatz (1) 
für die statistischen Funktionen zu einem mit der Erfahrung im 
Widerspruch stehenden Ergebnis führt, ist verhältnismäßig 
leicht einzusehen: das Integral (1) hat in solchen Fällen gar 
nicht den formalen Charakter einer Entropie (oder freien 
Energie), sondern die Änderungen sind durch Änderungen 
mikroskopischer Variabler charakterisiert; in den Arbeitsgliedern, 
wenn sie sich überhaupt aufstellen lassen, treten mikroskopische 
statt makroskopische Differentiale auf, es ist hier also von 
vornherein zu erwarten, daß die Beibehaltung der Form (1) 
zu Widersprüchen mit der Erfahrung führt. 

Dieser Ausweg aus dem Dilemma besteht jedoch nicht, 
wenn die Teilgruppen des Systems, innerhalb deren eine Ver- 
tauschbarkeit möglich ist, makroskopisch feststellbaren Mengen 
entsprechen. Hier wollen wir nun die weiteren Überlegungen 
an ein sehr einfaches und leicht zu verallgemeinerndes Bei- 
spiel anknüpfen. Wir denken uns ein homogenes Gas mit im 
ganzen n Molekeln, das durch eine Wand in zwei Teile ge- 
teilt und durch Zurückschieben dieser Wand zur Wieder- 
vereinigung gebracht werden kann. Wir nehmen die Gas- 
molekeln einatomig, ohne innere Freiheitsgrade an, kurz ein 
statistisch vollkommen übersehbarer Fall. Betrachten wir 
nun die Wirkung beispielsweise der Beseitigung der Wand, 
also der Wiedervereinigung der getrennten Teile des Gases, 
im y-Raum. Vor der Vereinigung können nur Teilchen der 
Hälfte I untereinander und die Teilchen der Hälfte II unter- 
einander ihre Rolle vertauschen; man würde also hier, unter 
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Benutzung des Ansatzes (1) Glieder erhalten, in denen der 
reduzierte, also der durch n! dividierte Gesamtphasenraum, 
mit den Faktoren n,! und n,! multipliziert auftritt. Nach 
der Vereinigung ist dagegen der unreduzierte Gesamt- 
phasenraum zu berücksichtigen, da jetzt alle „Kammern“ des 
y-Raumes gleichmäßig erfüllt werden. In der Entropie und 
freien Energie bedeutet das Unterschiede, die der Differenz 


== q \ 
ninn — (n, nn, + Inn, 


proportional sind, oder auch, wenn man berücksichtigt, daß 
die Teilvolumina 9,:7,:7 sich wie n,:n,:n verhalten, und 
n=n, +n, benutzt, Glieder der Form: 


n, Ian + 2, Inn — (n Inn, +n,Inn,) oe 
=niIn—+n,n—. 
1 V; + 


Das sind Diffusionsarbeiten von bekannter Form, die beliebig 
groBe makroskopische Werte annehmen kénnen. 

In Wirklichkeit hat sich jedoch durch die Beseitigung der 
Wand die Entropie, die freie Energie des Gesamtsystems 
überhaupt nicht merklich geändert. Weshalb ist hier der 
Ansatz (1) „falsch“? 


Daß eine zu spezielle Charakterisierung der in Betracht 
kommenden „Kammern“ des y-Raumes hier nicht daran Schuld 
ist, sieht man sofort, wenn man sich die Teilchen der Sorte I 
und II tatsächlich verschieden, jedoch von praktisch gleicher 
Masse und nicht miteinander reagierend denkt, und außerdem 
die Annahme des idealen Gaszustandes für das Gemenge ein- 
führt. Dann läßt sich, ebenso wie bei einem einheitlichen Gas, 
der Zustand der Vereinigung aus dem Zustand der Trennung 
in I und II dadurch im y-Raum reproduzieren, daß man 
völlige Vertauschbarkeit der Teilchen I und II untereinander 
und gegenseitig annimmt, anstelle der vorher nur vorhandenen 
Vertauschbarkeit von I untereinander und von II untereinander; 
der Unterschied der statistischen Funktion ergibt sich ebenso 
wie nach der obigen Berechnung, und diese Berechnung stimmt, 
d. h. sie gibt Unterschiede der Entropie und freien Energie 
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und bestätigen lassen.') Denkt man sich nun auch bei dem 
homogenen Gase die Teilchen, die zuerst in I und II waren, 
im ganzen Verlauf des weiteren Vorganges hervorgehoben 
(etwa I rot und II blau „angestrichen“), so ist, soweit die for- 
male Definition in Frage kommt, durchaus kein Unterschied 
in der statistischen Berechnungsweise des Integrals (1) in beiden 
Fällen zu machen. Der Unterschied ist vielmehr rein tech- 
nischer Natur: es gibt prinzipiell kein Mittel, die Vereinigung 
gleicher Gasmassen reversibel durchzuführen. Es ist also ein 
Widerspruch mit unserer technischen Entropiedefinition, der hier 
auftritt. Man erkennt, daß unter Benutzung dieser Gedanken- 
gänge die Grenze des berühmten Gibbsschen Paradoxon etwas 
verschoben werden kann. Wenn zwei ähnliche Stoffe von prak- 
tisch gleichem Molekulargewicht im Gaszustand nebeneinander 
auftreten, die man bei allen Prozessen, die man mit ihnen 
vornimmt, auf keine Weise reversibel trennen und wieder ver- 
einigen kann, so liegt vom praktischen Standpunkt der Fall 
offenbar genau so, als ob es sich um einen einzigen homogenen 
Stoff handelte. (Diese Behauptung wird ausgiebig bestätigt 
dadurch, daß man bisher, ohne jemals auf Widersprüche zu 
stoßen, mit allen Elementen als homogenen Gebilden gerechnet 
hat, während es sich bekanntlich fast immer um Isotopen- 
gemische handelt, die in gleicher Zusammensetzung alle Reak- 
tionen mitmachen.) 


Wir haben dieses Beispiel (Beseitigung einer Trennungs- 
wand in einem homogenen Gase) herangezogen, um zu zeigen, 
daß durch veränderte Vertauschbarkeit, durch veränderte Aus- 
füllung der Kammern des Phasenraumes unter Umständen An- 
derungen einer statistischen Entropiefunktion bedingt sein können, 
die bekannten Arbeitsausdrücken entsprechen. Wir wollten 
dadurch einer allzu oberflächlichen Lösung unseres Widerspru- 
ches zwischen Phasenraumausfüllung im y-Raum und technisch 


1) Diese Berechnung von Diffusionsarbeiten aus der Annahme ver- 
änderter Vertauschbarkeiten im y-Raum, die durch unseren Gedanken- 
gang nahegelegt wird, erscheint zwar etwas fremdartig, doch kann man 
sich leicht überzeugen, daß das Bild im 7-Raum sich mit dem deckt, 
das man durch Ausdehnung der beiden Teilsorten über das ganze Gas- 
volumen erhielte. Und zwar gilt das auch dann, wenn beide Teilchen- 


sorten nicht gleichartig sind. 
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auswertbarer Entropie begegnen, die darin bestehen könnte, 
daß man dem mit (variabler) Vertauschbarkeit gleicher Teilchen 
gebildeten Phasenintegral (1) von vornherein die formalen Eigen- 
schaften einer Kntropie aberkennt, die betreffenden Zustände 
für zu speziell erklärt, als daß ihnen eine Entropie zugeschrieben 
werden könnte. Nachdem wir uns diesen einfachen Ausweg 
abgeschnitten haben, ist es jedoch erlaubt folgende Betrachtung 
anzustellen: 

In Systemen mit vielen gleichen Teilchen erfolgt im y-Raum 
bei Änderung äußerer Umstände die Änderung der Verteilung 
des Bildpunktes im reduzierten y-Raum und die Änderung 
der Verteilung auf die einzelnen Kammern des y-Raumes 
doch in sehr verschiedener Weise. Während man annehmen 
kann, daß bei jeder nicht allzu raschen Veränderung das 
Phasenvolum des reduzierten y-Raumes immer so rasch und 
vielseitig durchlaufen wird, daß die mittlere Energie und 
die mittleren äußeren Kräfte des Systems einen eindeutigen 


Wert erhalten, findet eine solche Eindoutigkeit der Ausfüllung 
der verschiedenen Kammern des Phasenraumes während äußerer 


Veränderungen nicht statt; schon bei prinzipiell hemmungslosen 
Systemen kommt ja unter Umständen (man denke z. B. an den 


Platzwechsel der Atome in festen Körpern von tieferer Tem- 


peratur) der Fall vor, daß während der Beobachtungszeiten 
längst nicht alle prinzipiell möglichen Vertauschbarkeiten ein- 
treten, also nicht alle „offenen“ Kammern des Phasenraumes 


durchlaufen werden. Die „Wahrscheinlichkeit“, die „Häufigkeit“ BR 
eines Zustandes, gemessen durch die Zahl der von ihm erfüll- 


ten Kammern im y-Raum, verliert also hier ihre eindeutige 
Bestimmtheit, sie hängt von der Dauer ab, mit der man in 
jedem Zwischenzustand verweilt. Wenn es nun, wie wir wissen, 
möglich ist im Laufe der Veränderungen des Systems zu Zu- 
ständen übergehen, in denen eine zufällig während der Ver- 


änderung vorhandene Ausfüllung der Kammern des y-Raumes 


dadurch fixiert wird, daß für den Übergang zwischen gewissen 


«x 


2 


Teilgruppen Hemmungen eintreten, die einen gegenseitigen Aus- 


tausch der Teilchen dieser Gruppe während der Beobachtungs- 


zeiten überhaupt ausschließen, so sind wir damit zwangsweise 
auf „zu kurze“ Beobachtungsdauern angewiesen, um zu eindeutigen 


Häufigkeiten gelangen zu können. (Ein solcher Einwand spielt, 


wie die genauere Analyse zeigt, auch bei der oben betrachteten 
Annalen der Physik. IV. Folge. 68. 
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 Selbstdiffussion eines homogenen Gases eine Rolle; läßt man den 
Prozeß nicht wirklich unter Benutzung semipermeabler Wände 
vor sich gehen, die während der Ausbreitung der Teilgase über 
Gesamtvolum in jedem Zwischenzustand einen völligen 
Austausch der Teilchen der Sorte I untereinander und der 
Sorte II untereinander ohne entsprechenden vollständigen Aus- 
tausch von I und II gegenseitig ermöglichen, so nimmt das 
Phasenintegral während des Vorganges nicht entsprechend der 


= daß das Bild im Phasenraum, das wir uns durch „Hervor- 
_ hebung“ der Teilchen I und II, Annahme völliger Vertausch- 
barkeit von I und II untereinander und allmählich (mit der 


a Ausdehnung über das Gesamtvolum) zunehmender Vertausch- 
barkeit von I und II gegenseitig gemacht haben, gegenüber 
der tatsächlichen Erfüllung des Phasenraumes während des 
Vorganges, falls keine semipermeablen Wände benutzt werden 
ie: können, in bestimmter Weise gefälscht ist.’ 
Fa “a Unter diesen Umständen würden wir bei Systemen mit Aus- 
tauschhemmungen darauf verzichten müssen, überhaupt Zustands- 
integrale der Form (1)im Gesamtphasenraum zu finden, die durch 
die mit dem System vorgenommenen äußeren Änderungen ein- 
= deutig bestimmt sind, wenn nicht hier ebenso, wie bei dem 
völlig ungehemmten System, eine Zerlegung in zwei Glieder 
_ gelinge, von denen eines nur von der Erfüllung des reduzierten 
 — Zustandsraumes abhängt, während das andere durch eine — 
je nach den äußeren und inneren Umständen sowie nach der 
_ Beobachtungsdauer sehr willkürlich wechselnde — Vertausch- 


i 1) Auch bei der Diffusion zweier Isotope ineinander ohne semi- 
permeable Wände wird übrigens unser Bild in derselben Weise gefälscht 
sein, jedoch nur in bezug auf die Vertauschbarkeit der Teilchen I unter- 
einander und II untereinander, die während des Diffussionsvorganges 
nicht in dem angenommenen Maße vorhanden sein wird, während aller- 
dings in bezug auf die gegenseitige Vertauschbarkeit, die allein für die 
wirklich zu gewinnende Arbeit in Frage kommt, eine mit der Diffussion 
stetig fortschreitende Erfüllung der Kammern des y-Raumes vorhanden 
sein wird, die der Änderung einer u. U. technisch auswertbaren Entropie 
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barkeitszahl gegeben ist.!) Von diesen beiden Gliedern ist das 
erste, wie wir schon oben gemerkt haben, auch bei verhältnis- 
mäßig raschen Veränderungen als durch den äußeren Zustand 
des Systems eindeutig bestimmt anzusehen und steht nach den 
bekannten statistischen Betrachtungen mit der mittleren Ener- 
gie und den mittleren äußeren Arbeiten sowie der Temperatur 
des Systems in den bekannten Differentialbeziehungen; dem 
zweiten Glied entsprechen u. U. gewisse Glieder, die sich als 
Arbeiten deuten lassen, in anderen Fällen nicht, es ist von 
„Hervorhebungen‘“ und Beobachtungsdauer abhängig, kurz es 
besitzt keine einfach anzugebende physikalische Bedeutung. 
Berücksichtigen wir nun, daß die mittlere Gesamtenergie des 
Systems von der Zahl der ausgefüllten Kammeren unabhängig ist 
(da die Energiefunktion ja in jeder Kammer dieselbe ist), und 
ebenso die anderen Arbeiten, die auf äußeren Kräften oder 
chemischen Umsetzungen (ausschließlich der Vertauschung glei- 
cher Teilchen) beruhen; berücksichtigen wir ferner, daß die 
etwa aus der veränderten Vertauschbarkeit gleicher Teilchen 
berechneten Arbeiten in Wirklichkeit wegen der technischen 
Unmöglichkeit einer reversiblen Führung des Vorganges nicht 
in Erscheinung treten: so ist damit aus dem Gesamtphasen- 
integral (1), ebenso wie in dem früher betrachteten Fall der 
hemmungslosen Vertauchbarkeit, ein reduziertes Zustandsintegral 
abgeschält, das mit der technisch meßbaren Arbeit und der 
Gesamtenergie, und somit auch den Wärmeeffekten in der be- 
kannten Entropiebeziehung steht, und wir können nunmehr 
den Satz tormulieren: 

In Systemen, die aus endlichen Mengen gleicher Elementar- 
bestandteile gebildet werden und in denen der Austausch dieser 
Teilchen miteinander nur innerhalb gewisser Teilgruppen des Systems 
vor sich gehen kann, erhält man auf statistischem Wege dann und 
nur dann richtige, d. h. mit_den technischen Ergebnissen überein- 
stimmende Ausdrücke für Entropie und freie Energie, wenn man 
in allen Fällen die Vertauschbarkeit gleicher Teilchen unterschlägt, 


1) Diese Einteilung scheint vorauszusetzen, daß, wenn eine Kammer 
überhaupt von dem Systempunkt berührt wird, sie von ihm in derselben 
Weise ausgefüllt wird, wie alle anderen vom Systempunkt berührten 
Kammern. Wir wollen diese Voraussetzung hier einführen, glauben 
allerdings, daß sie in dieser Strenge für die Ableitung des folgenden in 
Wirklichkeit nicht nötig ist. sha 
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Er h. das Integral nur über den reduzierten Phasenraum erstreckt, 
ganz gleichgültig wie viel Kammern des y-Raumes in Wirklichkeit 
von Systempunkten durchlaufen werden. 
: a Damit scheint, und zwar immerhin auf Grund etwas tie- 
ss ferer Einblicke, eine Lösung des schwierigen Vertauschbar- 
7 - keitsproblems gegeben zu sein, die auch die bisher in der 
A noch weniger behandelten Fälle betrifft, wo es sich 
um die Teilchen eines einatomigen 


7 Nur eine Anmerkung zu dem Problem scheint mir noch 
notwendig. Es handelt sich um die Frage: wie stellt sich die 
_ chemische Thermodynamik, soweit sie nicht auf statistischer 
Grundlage beruht, zu den Vertauschbarkeitsproblemen ? 

a Die Fragestellung wird zunächst sonderbar erscheinen, da 
n man es in der reinen Thermodynamik ja nie mit einer Anzahl 
durch Vertauschung aus einander hervorgehender gleichwertiger 
_ Mikrozustände zu tun hat, sondern immer nur mit Änderungen 
von makroskopischen Eigenschaften des Systems. Trotzdem 
scheint mir auch hier das Problem, wenn auch versteckt und 
bisher übersehen, vorzuliegen und durch eine stillschweigende 
 Zusatzannahme erledigt worden zu sein, die, bei genauer Be- 
trachtung, erst die Anschauung rechtfertigt, daß auch Systeme 

mit chemischen Veränderungen als thermodynamische betrach- 
tet werden können, d. h. als solche, deren Zustand reversibel 
verändert werden kann, wobei zugleich alle Wirkungen anf die 
Umgebung entweder Arbeits- oder Wärmecharakter haben. 

Man errät, daß es sich um den Reversibilitätsbegriff han- 
delt, der ja auch bei der statistischen Beurteilung der Entro- 
pieänderung bei Vermischung gleicher Teilchen anscheinend die 
ausschlaggebende Rolle spielt. Bei der thermodynamisch-chemi- 
schen Betrachtung läßt sich nun in der Tat auch alles, was 
über die gewöhnliche, nicht chemische Thermodynamik hinaus- 
geht, auf den Prozeß der Vereinigung vorher getrennter gleich- 
artiger Teilchen zurückführen, die sogar in den beiden zu ver- 
einigenden Systemen unter den gleichen Bedingungen (z. B. als 
Gas von gleichem Druck und gleicher Temperatur) vorhanden 
sein können. 
ee Man sieht dies ein, wenn man z. B. den gebräuchlichsten 
__- ideellen Weg zur reversiblen chemischen Vereinigung zweier 
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Systeme verfolgt, der darin besteht, daß man, zunächst durch 
Arbeits- und Wärmeleistungen an den beiden getrennten Teil- 
systemen, die von dem einen System ins andere zu bringenden 
Bestandteile in Gasform und auf gleichen Partialdruck bringt, 
dann durch semipermeable Wände hindurch die unter gleichen 
Bedingungen stehenden gleichen Gassorten beider Systeme mit- 
einander in Verbindung treten läßt und schließlich die Ver- 
bindung beider Systeme wieder aufhebt und an den Teilsyste- 
men neue Änderungen hervorbringt, die wieder nur mit Ar- 
beits- oder Wärmeffekten verbunden sind. 

Das Neue, das „Nichtthermodynamische“ an dem ganzen 
Vorgang, was ihn von gewöhnlichen thermodynamischen Än- 
derungen unterscheidet, ist offenbar nur die Vereinigung und 
Trennung von gleichen Systemteilen, wobei es nach meiner An- 
sicht irrelevant ist, ob diese Vereinigung durch eine semiper- 
meable Wand (die ja nur die gleichzeitige ungewollte Ver- 
einigung anderer Teilchen verhindern soll) erfolgt oder durch 
Herstellung einer direkten Kommunikation zwischen den gleichen 
Gasarten beider Systeme. Dieser Prozess: Aufhebung oder 
Einführung einer Trennung in einem homogenen Gase, ist es 
also, der auch in den Ableitungen der chemischen Thermo- 
dynamik eine ausschlaggebende Rolle spielt, und da man diesen 
Prozess aus der sonstigen Thermodynamik noch nicht kennt, 
muß man etwas über ihn voraussetzen: man muß voraussetzen, 
daß das ein Prozeß ist, der an sich mit keinen Arbeits- und 
Wärmewirkungen auf die Umgebung verknüpft ist (— dies läßt 
sich natürlich experimentell prüfen —) und daß dieser Prozeß 
reversibel ist. 

Diese zweite Annahme läßt sich durch Untersuchung der 
äußeren Wirkungen nicht nachprüfen, sondern nur durch Unter- 
suchung des Systems selbst vor und nach der Vereinigung, 
und man sieht, daß hier genau so wie bei unseren früheren 
Betrachtungen (S. 528) gewisse technisch nicht ausgewertete En- 
tropiezunahmen, also Irreversibilitäten mit unterlaufen könnten, 
die, wenn sie unbemerkt blieben, die Änderungen der Entropie 
und freien Energie kleiner erscheinen lassen würden, als sie 
„in Wirklichkeit“ sind. Es lassen sich also auch bei Benutzung 
des rein thermodynamisch-chemischen Gedankenganges reversible 
Arbeiten, Wärmeeffekte, Entropieänderungen nur soweit als die 
„wirklichen“ Werte dieser Größen betrachten, als man — per 
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definitionem — darauf verzichtet, Gruppen von gleichartigen 
oder minimal verschiedenartigen Teilchen voreinander hervor- 
zuheben, und man würde auch hier, wie bei den statistischen 
Betrachtungen, durch wahlweise Benutzung einer „formalen“ 
und der „technischen“ Entropiedefinition unter Umständen zu 
verschiedenen Resultaten kommen können. 


— Zusammenfassend und den Hauptgedankengang wieder 
_ aufnehmend, stellen wir als Ergebnis dieses Paragraphen fol- 
 gendes fest: in Systemen, die aus Gruppen gleichartiger Teil- 


chen bestehen, läßt sich auch dann, wenn variable „Hemmun- 


gen“ des Austauschs gleicher Teilchen vorliegen (Reaktions- 
- hemmungen oder Wände) eine Regel für die Berechnung der 
statistischen Funktionen angeben, die in allen Fällen zu rich- 
tigen „technischen“ Ergebnissen führt. Diese Regel, die vor- 


schreibt, die Vertauschbarkeit gleicher Teilchen sowohl in jeder 


einzelnen Gruppe oder Phase des Systems als auch quer durch 
die Gruppen oder Phasen hindurch zu „unterschlagen“!), hat 


zugleich die sehr erwiinschte Folge, daß in Phasenintegralen, 


die sich, abgesehen von diesen Vertauschbarkeiten, in von- 

einander unabhängige Faktoren (logarithmiert: Summanden) 

zerlegen lassen, nicht aus diesem Grunde (eben wegen der 

Quervertauschung gleicher Teilchen) konstante oder variable 

Zusatzglieder auftreten, die sich gleichzeitig auf mehrere oder 
alle Gruppen oder Phasen beziehen. 

u Diese letzte Feststellung ist nun deshalb von besonderer 


1) Wir würden also auf Grund der an „Systemen mit Hemmungen“ 
gemachten Erfahrungen jetzt auch in Systemen „ohne Hemmungen“ 


t 
die — hier allerdings konstauten — Vertauschbarkeitsglieder > In (n;!) 
i=1 


unterschlagen und uns damit in der in der Einleitung (S. 483) berührten 
Kontroverse zwischen Ehrenfest und Planck doch de facto auf Seiten 
Plancks stellen, indem wir bei einem isolierten einatomigen Gas die 
Phasenintegrale nicht über den allgemeinen Phasenraum, sondern über 
den reduzierten Phasenraum erstrecken, wodurch hier das Glied mit 
—n-Inn in der Entropie auftritt, wie Planck und die bisherige Thermo- 
dynamik es verlangen. Denn der Ehrenfestsche Ansatz (der ja aller- 
dings keinerlei Reaktion des betreffenden einatomigen Gases ins Auge 
faßt) versagt nicht nur bei der Berechnung von Gasreaktionen, sondern 
auch bei der Berechnung der thermodynamischen Effekte, die bei Ver- 
einigung des beireffenden Gases mit einem zweiten völlig gleichartigen 
auftreten. 
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Bedeutung, weil die Quintessenz jeder statistischen oder ther- 
modynamischen Berechnungsweise chemischer Arbeiten oder 
charakteristischer Funktionen immer die Zerlegung des auf 
das ganze System bezüglichen Ausdrucks in voneinander un- 
abhängige Teilausdrücke sein wird, aus denen sich der Gesamt- 
ausdruck zusammensetzen läßt. Hier tritt jedoch durch die Einfüh- 
rung oder Beseitigung von Reaktionshemmungen oder Wänden 
der statistischen Berechnungsweise noch eine neue Schwierig- 
keit entgegen, der wir uns im folgenden, letzten Paragraphen 
dieser Teilveröffentlichung zuwenden. 


§ 4. Schwankungen der Teilchenzahlen. — Zerlegung der 
Phasenintegrale. 
Betrachten wir wieder ein beliebiges chemisches System 
im y-Raum, und zwar gleich im reduzierten y-Raum, so daß die 
Vertauschbarkeit gleicher Teilchen keine Rolle mehr spielt. 
Jedem Spezialzustand des Systems entspricht eine bestimmte 
„Verteilung“ seiner Bildpunkte in diesem reduzierten y-Raum, 
aus der sich die relative Häufigkeit dieses Spezialzustandes im 
Vergleich zu der anderer Spezialzustände des Systems und 
damit nach dem Boltzmannschen Prinzip der Entropieunter- 
schied der verschiedenen Zustände berechnen läßt. 
Seien nun speziell in dem System Phasen oder Gruppen von 
materiellen Teilchen vorhanden, die untereinander (d. h. eine 


Phase oder Gruppe mit der anderen Phase oder Gruppe) keine _ a 


oder wenigstens nur praktisch verschwindende wechselseitige 


Kräfte ausüben, keine wechselseitigen Energien besitzen. Wir 


denken etwa an zwei verschiedene koexistierende Aggregat- 
zustände derselben Substanz (Flüssigkeit und Dampf), aber 
auch an zwei räumlich nebeneinander liegende Teile desselben 
homogenen Gases, sowie an verschiedene in der Gasphase 
koexistierende Gasarten, die einander nicht beeinflussen. (Hier 
würden wir von „Gruppen“ sprechen, während wir den Aus- 
druck „Phase“ mehr für räumlich nebeneinanderliegende Teil- 
systeme vorbehalten würden.) Schließlich haben wir aber auch 
Phasen oder Gruppen von Teilchen zu betrachten, die mit 
anderen Phasen oder Gruppen des Systems nicht im Gleich- 
gewicht sind (unvollkommene Gleichgewichtszustände); nur indem 
wir derartige vom vollkommenen Gleichgewicht abwcichende 
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können wirja chemische Arbeiten und Gleichgewichte statistisch 
berechnen. Wir haben also für diese unvollkommenen Gleich- 
gewichtszustände ihre Phasenraumerfüllung, allgemeiner den 
Wert der Phasenintegrale der Form (1) im reduzierten Zu- 
standsraum des Gesamtsystems, ausfindig zu machen und daraus 
die maximalen Arbeiten und Wärmeeffekte insbesondere bei 
chemischen Umsetzungen innerhalb des Systems (Änderungen 
der Teilchenzahlen in den verschiedenen Phasen oder Gruppen) 
zu berechnen. 

Bei dieser Aufgabe tritt nun durch Reaktionshemmungen 
oder Wände eine neue Schwierigkeit auf, die, von den Ver- 
tauschbarkeitsfragen gleicher Teilchen unabhängig, im redu- 
zierten Phasenraum genau ebenso bemerkbar ist, wie im all- 
gemeinen Phasenraum. Während nämlich auf der einen Seite 
unvollkommene Gleichgewichtszustände nur dann beständig und 
der Messung zugänglich sind, wenn derartige Hemmungen den 
Übergang zum vollkommenen Gleichgewichtszustand unmöglich 
machen, sollen wir andererseits ihre Entropie aus der Wahr- 
scheinlichkeit (Häufigkeit) ihres Auftretens in allgemeineren 
Gesamtheiten berechnen, wo unter den gleichen äußeren Be- 
dingungen (Teilvolumina, Temperatur usw.) sämtliche hiermit 
verträglichen inneren Momentan- und Spezialzustände hemmungs- 
los durchlaufen werden hönnen. 

Der erste Einwand, der sich hieraus ergibt, betrifft die 
Beeinflussung der elementaren Energiefunktion durch die ange- 
nommenen Hemmungen. Sowohl durch Einführen und Fort- 
nehmen von Wänden, wie durch Benutzung katalytischer Hilfs- 
mittel, welche vorhandene Reaktionshemmungen aufheben, wird 


jedes System in eine gewisse Gerade umgeändert; und man . 


könnte also statistisch streng solche Systeme nur dann be- 
handeln, wenn man das Material der Wände oder Katalysa- 
toren mit zum System rechnete. Dieser Einwand ist jedoch 
bekanntlich verhältnismäßig untergeordneter Natur; von prak- 
tischem und demnach auch von theoretischem Interesse sind 
zunächst die Fälle, in denen die Energiefunktion durch Ein- 
führung oder Aufhebung solcher Hemmungen gar nicht oder 
nur in der Weise umgeändert wird, daß sich die neue Ver- 
teilung im y-Raum durch Einführung oder Aufhebung einer 
gewissen Begrenzung eines Phasenvolums approximieren läßt. 
Während innerhalb dieser Begrenzung die 
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dieselbe bleibt wie vorher, wächst in den praktisch interessie- 
renden Fällen (z. B. Reflexion von Gasmolekeln an nicht merk- 
lich absorbierenden Wänden) die Energiefunktion an der Grenze 
selbst so rasch ins Unendliche, daß dadurch fast dieselbe „Ver- 
teilung“ im y-Raum erreicht wird, als wenn man durch Ein- 
führung einer idealen Begrenzung gewisser Teile des „-Raumes 
das Eintreten des Bildpunktes in die ausgeschlossenen Bereiche 
verhindert hätte, 

Hier besteht also keine fundamentale Schwierigkeit beim 
Vergleich zwischen idealen und durch tatsächliche Hemmun- 
gen „ausgeblendeten“ "Teilen des (reduzierten) y-Raumes. Es 
handelt sich jedoch noch um etwas anderes. 

Nehmen wir wieder das Beispiel unseres homogenen ide- 
alen Gases, das durch eine Wand in zwei Teile I und II zer- 
schnitten ist, und bei dem diese Trennung dann aufgehoben 
wird. Daß bei diesem Prozeß, bei dem eine Änderung der 
technischen Entropie nicht stattfindet, die Verteilung der Gas- 
molekeln über die Teilräume I und II vollständig geändert 
wird und damit im (unreduzierten) Raum ein völlig anderes 
Bild entsteht, haben wir im vorigen Paragraphen gesehen, und 
wir haben weiter gesehen, wie man die hier auftretende Dis- 
krepanz zwischen ,,Wahrscheinlichkeit“ und „technischer En- 
tropie“ dadurch beseitigen kann, daß man die Phasenintegrale 
immer nur über den reduzierten Phasenraum erstreckt. Jetzt 
müssen wir uns aber vergegenwärtigen, daß auch im reduzierten 
Phasenraum das Verteilungsbild durch Beseitigung der trennen- 
den Wand ganz grundlegend geändert wird. Während näm- 
lich vorher die Zahl n; und ny der in I und II befindlichen 
Teilchen streng konstant war, da ja die Wand keinem Teilchen 
den Durchtritt gestattete, wird dies nach Beseitigung der Wand 
durchaus nicht mehr der Fall sein; es kommen jetzt in dem 
„hemmungslosen“ System nicht nur Fälle vor, wo die Zahl n; sich 
auf Kosten von ny, um kleine Beträge vergrößert, sondern es 
kommt prinzipiell, wenn auch mit verschiedener Häufigkeit, 
alles vor, selbst der Fall, in dem alle n Teilchen in I ver- 
sammelt sind, und der Raum II völlig leer bleibt. 

Hierdurch erscheint nun zunächst die Mannigfaltigkeit der 
Fälle im „vereinigten System“ gegenüber der im „getrennten 
System“ in verwirrender Fülle vergrößert und entsprechend im 


- 
a 
Sa 
; 
(reduzierten) y-Raum des Gesamtsystems eine viel ausgebreitetere — 
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Verteilung der Bildpunkte gewonnen als vor der Vereinigung. 
Die Phasenintegrale der Form (1) müßten sich also geändert, 
die Entropie müßte durch die Beseitigung der Wand zuge- 
nommen haben. ; 

Br: In Wirklichkeit ist das nicht der Fall, sicherlich wenig- 
er: stens dann nicht, wenn wir unter Entropie die oben definierte 
; technische Entropie verstehen, deren reversible Anderungen sich 
reell in Arbeits- und Wärmeeffekten auswerten lassen. Das legt 
zunächst die Vermutung nahe, daß der im vorletzten Satz gezogene 
Schluß von der Änderung des Phasenintegrals auf Änderung 
der Entropie nicht richtig ist, und in der Tat läßt sich leicht 
einsehen, daß bei der betrachteten Änderung nicht einmal die 
Bedingungen einer formalen Entropiedefinition erfüllt sind. 
Denn wohl läßt sich bei jeder Änderung von 7; (auf Kosten 
ein Entropiedifferential aus den statistischen Ansätzen 
für die Teilsysteme berechnen, das Entropieeigenschaften be- 
sitzt und in unserem Falle sogar technisch auswertbar ist, und 
ebenso läßt sich für reversible Änderungen im vereinigten 


solches aus statistischen Ansätzen zu berechnendes Differential 
Er ‘a fiir den Ubergang der getrennten Systeme (mit gleicher oder 
_ ungleicher Dichte) in das vereinigte System. 
Um diese Schwierigkeit zu überwinden, bieten sich zwei 
mögliche Auffassungen dar, die je nach den tatsächlichen äußeren 
Bedingungen und den zu messenden Größen anzuwenden sind, 
und die verschiedene Größenordnungen von Genauigkeit er- 
geben. Machen wir zunächst die — der genaueren Untersuchung 
entsprechende — Annahme, daß es auch nach der Vereinigung 
noch möglich sei (z. B. auf optischem Wege) die T'eiichenzahlen 
in VY; und Vy, in jedem Augenblick mit genügender Genauigkeit 
festzustellen, und ferner, nach Feststellung dieser Teilchen- 
zahlen, in so kurzer Zeit, daß sich die Zahlen nicht merklich 
ändern, die Trennung wieder einzuführen und, falls diese Tren- 
nung in einem Moment ungleicher Dichte in V; und 77: voll- 
zogen würde, den Dichteausgleich zwischen I und II durch 
reversible Ausdehnung der Teilvolumina zu vollziehen. Machen 
wir ferner die Annahme, daß bei jedem der auf diese Weise 
festzustellenden Teilwerte von r; und ny innerhalb jedes der 
beiden Teilvolumina statistisches Gleichgewicht besteht, so daß 
die Teilphasenintegrale aus den statistischen Ansätzen zu be- 
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rechnen sind. Dann wird es vom formalen Entropiestandpunkt = a 
aus möglich und vom technischen Standpunkt aus notwendig _ 
sein, im vereinigten System nicht mit einem zeitlichen Mittel- — 
wert der Entropie in Abhängigkeit von einer mittlereu Dichte 
im Gesamtvolum zu sprechen, sondern eine zeitlich veränder- =) 
liche, von den Einzelzahlen rn; und n;; abhängige Entropie n- __ 
zunehmen. Es wird dann sowohl vor wie nach der Vereini- 
gung die jeweilige Entropie des Systems aus den in dem be- 
treffenden Zeitpunkt vorhandenen genauen Werten von mundny 
berechnet, und der oben besprochene Übergang von Teilsystemen 7 
mit eindeutigen Teilchenzahlen zu solchen mit schwankenden _ 
Teilchenzahlen ist überhaupt vermieden. 

Diese Betrachtungsweise, die sich ebenso auf Schwankungen 
der Energie (Temperatur) oder sonstiger zwischen zwei Teil- 
systemen austauschbarer makroskopischer Größen anwenden 
läßt, ist um eine Größenordnung genauer als die gewöhnlich 
in der Thermodynamik des Gesamtsystems verwendete. 
liefert auch noch die Schwankungen der Teilchenzahlen n; und ny 
in dem vereinigten System richtig (was die nur von der Ge- De a 
samtdichte abhängige Entropieberechnung nicht leistet), enthält Een a 3 
dafür aber den üblichen Widerspruch gegen den zweiten Haupt- _ ne 
satz, indem nicht nur mit einer momentanen Zunahme, sondern 
auch mit einer momentanen Abnahme der Entropie des Total- — 
systems im zeitlichen Ablauf gerechnet werden muß, wobei es ee 
sich allerdings in den „häufig“ vorkommenden Fällen immer % 
nur um unmeßbar kleine Arbeitgrößen handelt (vgl. dazu auch 
die Berechnung weiter unten). 

Was diese Betrachtungsweise jedoch in den meisten Fällen — 
als unangebracht erscheinen läßt, ist der Umstand, daß die so 
berechnete Entropie nicht nur von einer, bei einem vereinigten ES 
System doch nur durch willkürliche Annahmen oder durch be- 
stimmte Meßanordnungen definierten, Einteilung in Teilvolumina 
abhängt, sondern daß beim Vergleich mit der Erfahrung auch 
noch die Beobachtungszeiten, über die die zu untersuchenden 
Partialgrößen (z. B. Teilchenzahlen in bestimmten Teilvolumina) 
gemittelt werden, eine Rolle spielen, die wohl nie, selbst bei 
der Berechnung der Opaleszenzerscheinungen aus Dichte- 
schwankungen, so kurz sein werden, daß sich nicht die Teil- Yo 
chenzahlen in den herauszugreifenden Teilvolumina während- —_ 
dessen um einige Einheiten cal: haben könnten. Es sind 
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deshalb alle derartigen Schwankungs- und Entropieberechnungen, 
die an der Erfahrung gepriift werden sollen, genau auf die 
tatsächlichen experimentellen Bedingungen zuzuschneiden.!) 

Der gewöhnlichen Thermodynamik, und insbesondere dem 
Chemiker, sind jedoch alle derartigen Feinheiten fremd und 
lästig; es wird in den vereinigten Systemen nur nach der als 
konstant anzunehmenden mittleren Entropie gefragt, die aus 
unserem über das Gesamtsystem zu erstreckenden (reduzierten) 
Phasenintregale (1) zu berechnen ist und demnach alle Schwan- 
kungen der Teilchenzahlen mit enthält, während auf der anderen 
Seite die Phasenintegrale der getrennten Systeme natürlich nur 
mit konstanter Teilchenzahl berechnet werden können. Es 
würde also hier das oben erwähnte Dilemma bestehen bleiben, 
wenn es sich nicht bei der Berechnung des Phasenintegrals mit 
undohne Schwankungen nur um zu vernachlässigende Unterschiede 
handelt. Daß dies in der Tat der Fall ist, wollen wir jetzt 
beweisen. 

Ohne uns um die Geschwindigkeitsverteilung der Molekeln . 
zu bekümmern, die wir in beiden Teilvolumina als statistisch 
ausgeglichen (Maxwellsche Verteilung) annehmen, fragen wir 
nur nach ihrer räumlichen Verteilung über die Teilvolumina I 
und II (einer „Konfigurationsverteilung“ im Sinne von Gibbs). 
Unter Vernachlässigung etwaiger Quanteneffekte und Wechsel- 
wirkungen zwischen den Molekeln wird hier in dem Ansatz (1) 
für das der Entropie zugeordnete Phasenintegral nach den üb- 
lichen Ansätzen die Funktion f einfach konstant gleich 1, und 
da wir für jedes Teilsystem nur das reduzierte Phasenintegral 
in Rechnung zu ziehen haben, wird für das getrennte System 
das Gesamtphasenintegral gleich 


1) Überlegungen in diesem Sinne werden vielleicht auch zur end- 
gültigen Klärung von Fragen führen, wie sie z. B. von R. Fürth (Über 
die Entropie eines realen Gases als Funktion der mittleren räumlichen 
Temperatur- und Dichteverteilung, Physik. Zeitschr. 18. 8. 395—400, 1917) 
behandelt und von Frau T. Ehrenfest-Afanassjewa (An indeter- 
minateness in the interpretation of the entropy as log W) in einer inter- 
essanten allgemeinen Betrach kritisiert worden sind. Auch die 
von Fürth erwähnte briefliche Äußerung Smoluchowskis, daß die 
Entropie eines Gases nicht als Funktion seiner Dichteverteilung anzu- 
geben sei, wird sich vielleicht durch Eingehen auf die jeweiligen ge- 
naueren Versuchsbedingungen in etwas positiverem Sinne umdeuten 
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11? 
wobei dw, und dw, die 3n, bzw. 3n,-dimensionalen Elemente 
des Lagen- (Konfigurations-) Phasenraumes der beiden Teil- 

systeme darstellen und die Integrale über die räumlichen 
_ Grenzen der Teilsysteme zu erstrecken sind. Es wird dann 6 


ny! 
Logarithmiert ergibt das den der Entropie proportionalen -~ 
druck 
n, In — In(n,!) +n,In — In(n,!) 
oder, in erster Annäherung, unter Benutzung der Formel: NEE 
In (n,!) ~ n, lon, —n, für große n.: 
n (r, +). 
berechnet man auf dieselbe Weise die 
tropie fiir das vereinigte System, in dem also jetzt alle mg- _— 
lichen Schwankungen der Teilchenzahlen n; und n;; zugelassen y Ay. 
sind, so erhalt man den Ausdruck: ae 


Sind nun die „mittleren Dichten“ 

17 


einander gleich, und demnach auch gleich n/V, so sind, wie — 
man ohne weiteres sieht, die Ausdrücke (5) und (6) identisch _ 
da ja gleich n ist. Bis auf den bei Systemen mit 
großen Teilchenzahlen relativ sehr geringfügigen Fehler, er _ 
bei der oben benutzten Form des Stirlingschen Satzes be- 
gangen wurde, sind also in diesem Falle auch die statistisch — 
berechneten Entropien einander gleich, obwohl im Fall des 
vereinigten Systems alle Konfigurationen, die beliebigen Schwan- = 

kungen der Teilchenzahlen entsprechen, mit in den statistischen _ 
Integralen berücksichtigt sind. Es beruht das auf der be- 
kannten Tatsache, daß in allen solchen Fällen die Häufigkeit 
des „wahrscheinlichsten Zustandes“ derart überwiegt, daß man 
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die — statistisch zugelassenen — abweichenden Fälle über- 
haupt nicht in Rechnung zu ziehen braucht. 

Sind dagegen die Dichten der beiden Teilgase vor der 
Vereinigung nicht (merklich) einander gleich, so findet beim 
Entfernen der Wand eine aus der Differenz von (5) und (6) 
zu berechnende Entropieänderung statt, die bei reversibler 
Führung des Prozesses (vorherigem reversiblen Druckausgleich 
beider Teilsysteme, unter Arbeitsleistung) in entsprechenden 
Arbeits- und Wärmeeffekten technisch zum Ausdruck kommen 
würde, Hier ist also, wie Rechnung und Beobachtung zeigt, 
die Beziehung zwischen dem reduzierten Phasenintegral (1) 
und der technisch anwendbaren Entropie oder freien Energie 
durchaus erfüllt. Und was die Entropieabnahme des vereinigten 
Gesamtsystems betrifft, wenn man es durch eine Wand gerade 
in dem Moment trennen würde, wo die Dichten in I und II 
eine merkliche Verschiedenheit zeigen; so sind, nach den 
statistischen Ansätzen, die Zeiten, in denen dieser Zustand 
vorhanden ist, relativ zur ganzen Beobachtungszeit bekanntlich 
relativ so kurz, daß diese Fälle nur ungeheuer selten auftreten. 
Wie man über die Möglichkeit solcher Widersprüche gegen 
den zweiten Hauptsatz denkt, das ist wohl mehr eine philo- 
sophische als eine physikalische Frage. 

Also: bei genügend großen Teilchenzahlen ist es für die Be- 
rechnung der reduzierten Phasenintegrale (hier insbesonder für die 
Berechnung des Phasenvolums der Lagenkoordinaten) gleich- 
gültig, ob man in den einzelnen Phasen oder Gruppen mit genau 
konstanten Teilchenzahlenrechnet, wie sie in diesem Fall durch die 
dazwischengeschobene Wand bedingt sind, oder ob man, unter 
Aufhebung von Hemmungen, die den makroskopischen Zustand 
des Systems nicht beeinflussen (Wand zwischen zwei gleichen 
Teilen eines homogenen Gases), sämtliche neuen, durch die 
statistisch zulässigen Schwankungen der Teilchenzahlen dazu- 
kommenden weiteren Momentzustände des Systems bei der 
Auswertung des Phasenintegrals mit berücksichtigt. 

Dies Resultat wollen wir nun, mit einem der in der statisti- 
schen Mechanik nun doch einmal üblichen Analogieschlüsse, 
die mangels streng durchführbarer Rechnung benutzt werden 
müssen, auf ganz beliebige Hemmungen, sei es durch Wände 
(räumliche Trennung), sei es durch Reaktionswiderstände in 
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gewisse „kritische“ Zustände, in denen den Schwankungen der 
Teilchenzahlen eine singuläre Bedeutung zukommt, von der 
Betrachtung auszuschließen glauben. 


Damit ist dann aber auch in bezug auf die Berechuung . 
der Phasenintegrale bei, durch Hemmungen stabilisierten, un- 
vollkommenen Gleichgewichten, ein größenordnungsmäßiges Be- 
denken beseitigt, das zunächst auftauchen müßte, wenn man 
das (reduzierte) Phasenintegral soicher durch völlig konstante 
Teilchenzahlen bestimmten Spezialzustände gegenüber dem 
Phasenintegral des durch Hemmungslosigkeit und das Auftreten 
beliebiger Teilchenzahlschwankungen charakterisierten vollstän- 
digen inneren Gleichgewichtszustandes abschätzte. Da in diesem 
inneren Gleichgewichtszustand das Phasenintegral durch die 
zugelassenen Teilchenzahlschwankungen nicht merklich gegen- 
über dem makroskopisch gleichwertigen Zustand mit konstanten 
Teilchenzahlen geändert wird, können natürlich auch bei dem 
Vergleich mit dem Phasenintegral gehemmter, unvollständiger 
Gleichgewichte die Teilchenzahlschwankungen des vollständigen 
Gleichgewichts keine Rolle spielen. 


Wenden wir jetzt diese Betrachtungen insbesondere auf 
Phasen und Gruppen an, die aufeinander keine Wechselwirkung 
ausüben (was bei der oben vorgenommenen Verallgemeinerung 
noch nicht ohne weiteres vorausgesetzt zu werden brauchte). 
D. h. wir betrachten jetzt nur solche Einteilungen des Gesamt- 
systems, bei denen sich die elementare Energiefunktion additiv 
aus verschiedenen Gliedern zusammensetzt, von denen jedes 
nur von den Koordinaten und Impulsen je eines Teilsystems 
abhängt. Können wir nun bei solchen Teilsystemen sowohl 
von den Austauschmöglichkeiten mit gleichen Teilchen anderer 
Gruppen wie von irgendwelchen Schwankungen der Teilchen- 
zahlen innerhalb des Systems absehen, so gestaltet sich die 
Berechnung des reduzierten Phasenintegrals für jeden durch 
beliebige Teilchenzahlen und sonstige Eigenschaften der Teil- 
systeme charakterisierten Spezialzustand des Gesamtsystems 
besonders einfach. Da nämlich dann sowohl das Element des 
Phasenraumes dr in das Produkt von Einzelelementen zerfällt, 
die sich nur auf je ein Teilsystem beziehen, als auch die 
Funktion f, die — wenn sie nicht konstant ist — die elemen- —__ 
tare Energiefunktion enthält, in nur von je einem 


BR 
= + 
-B 


die Fragen nach einer von der Besichung auf ein bestimmtes 


_ stanten, nach dem ,,Absolutwert der Entropie“ dieser Teil- 
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Teilsystem abhängige Faktoren zerfällt, dann in 


frar 
red 


keine Glieder mehr vorhanden, die sich zugleich auf mehrere 
Teilsysteme beziehen; das Integral zerfällt in Faktoren: 


(7) - [nen 
red, red. red. red. 


von denen sich jeder einzelne nur auf ein einziges der hervor- ' 
gehobenen Teilsysteme (räumlich getrennte Phasen oder che- 
misch verschiedene Gruppen) bezieht, und für dieses Teilsystem 
dieselbe Form hat, wie das reduzierte Phasenintegral (1) für 
das Gesamtsystem. 

Entsprechend zerfällt der Logarithmus des Phasenintegrals 
(1), der der Entropie oder freien Energie proportional ist, in 


Summanden: 


8) In [far = In (far, + In [fadz, + Inf f, dr, 
red. red. red. red. 


und die statistische Berechnung aller chemischen Arbeiten und 
Wärmeeffekte ist auf die Aufgabe zurückgeführt, die logarith- 
mischen Änderungen der Partialphasenintegrale, insbesondere 
bei Änderung ihrer Teilchenzahl, zu berechnen. Damit treten 


_ Gesamtsystem unabhängigen Bedeutung der Partialphasen- 
integrale, nach der zweckmäßigsten Festsetzung gewisser Kon- 


systeme in den Gesichtskreis unserer Untersuchung, und es 
schließen sich daran die weiteren in unserer Übersicht (S. 491 
bis 494) angedeuteten Entwicklungen, deren genauere Er- 
örterung einem später erscheinenden II. Teil dieser Arbeit 
vorbehalten werden muß. 


ishe 


(Eingegangen 10. April 1922.) 
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Gravitation und Quantentheorie. II; 
90% A. H. Bucherer. 

I dieser Zeitschrift!) habe ich eine Ableitung der Gravi- 
tationswirkungen auf Grund der Quantentheorie gegeben. Die 
Energiegleichung der Bewegung erscheint dort als eine Hypo- | 
these, der anscheinend nur der Vorzug innerer Wahrscheinlich- 
keit zukommt. Die folgenden Ausführungen dienen hauptsäch- 
lich der Begründung dieser Gleichung. 


I. Die Unterscheidung longitudinaler und transversaler Masse im = 
Schwerefeld. 

Bevor wir den Ausdruck für die im Schwerefeld bestehende 
Bewegungsenergie ableiten können, müssen wir untersuchen, ob 
die gravitierenden Massen abhängig von der Bewegungsrichtung 
sind. Wir haben mit zwei Klassen von Bewegungen zu tun, 
wenn wir die Einwirkung des Schwerefeldes untersuchen: Erst- 
lich die Wirkung auf Systeme, in denen die Ursache der Be- __ 
wegung elektrische, magnetische oder elastische Kräfte sind. 
Zweitens solche, in denen, wie in unserem Sonnensystem, 
wesentlich reine Gravitationskräfte wirken. Ein Beispiel der Et: 
ersteren Klasse ist ein Wasserstoffatom, in dem ein Elektron 


außer den Himmelskörpern die Lichtstrahlen, deren Bewegung, a 
bei gegebener Anfangsgeschwindigkeit im unendlichen, nur noch 

vom Gravitationsfelde abhängt. Bei der Untersuchung der 
Systeme erster Klasse vergleichen wir die Bewegung außerhalb Re 
des Schwerefeldes mit einer solchen im Felde und bezeichnen a 
die außerhalb bestehenden Werte — sie entsprechen den von 
der klassischen Theorie innerhalb des Feldes angenommenen — 
mit dem Index 0. Auf die Körper zweiter Klasse wirken außer- 
halb des Schwerefeldes keine Kräfte. Sie bewegen sich dort 


1) A. H. Bucherer, Ann. d. Phys. 68. S. 1. 1922. 
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gradlinig. Der Index 0 bezeichnet bei ihnen Werte, die nach 
der klassischen Mechanik im Abstande r bestehen würden. 
Betrachten wir zunächst die Bewegung eines Körpers 
zweiter Klasse. 
Es gilt die Gleichung, a. a. O., für die kinetische Energie: 


Hiervon fällt auf die radiale Bewegung 

1 dr\2 at 

und auf die aus der Quantentheorie shgeleitite Rotationsenergie: 


Hier bedeutet m, (1+ _ ) die bei einer Rotation wir- 


kende Masse. Wir wollen sie transversale’) nennen. Der Faktor 


_ 24) entspricht der aus der abgeleiteten Rotverschiebung 
0 


sich ergebenden Zeitdilatation: Ä 


Während E, sich aus der RE ergibt, ist der Aus- 
druck von BE, zunächst nur hypothetisch. Ich ließ mich durch 
folgende Erwägungen zu seiner Aufstellung führen. Zunächst 
erinnerte die bei der Rotationsenergie wirkende Masse an die 
__ transversale Masse der speziellen Relativitätstheorie, die dann 
| auftritt, wenn ein Himmelskörper aus dem Unendlichen, mit 
einer Anfangsgeschwindigkeit gleich Null beginnend, in ein 
Schwerefeld eintritt und nun eine annähernd parabolische Bahn 
um den Zentralkörper beschreibt. ar 
Nach Newton wäre in diesem Falle: 


daher in der spezifischen Relativitätstheorie bei Vernachlässigung 


1) Die transversale Masse ist mit der Ruhemasse a. a. O. GI. (8) 


— 


E 

| | 

Y 
( 
a 
( 


aie 


(3) 1-5)" = m, (1+ ar) 


Der Gedanke, daB bei radialer Bewegung Gleichung (3) 
in Frage kommen könnte, lag daher nahe. In der Tat ergibt 
sich diese Beziehung, wenn wir z. B. ein in radialer Richtung 
aus dem Unendlichen kommendes Lichtquant in seiner Be- 
wegung im Schwerefelde verfolgen. Wir nehmen an, daß die 
longitudinale Masse von der Form sei: EAN 


wo n eine zu bestimmende positive oder negative Zahl be- 
deutet. Unter Berücksichtigung der Zeitdilatation erhält man: 


2 


wird also die Summe aus kinetischer und potentieller Energie 
(4a) P =m, 


Vernachlässigt man gegenüber dem großen Wert der rechten 
Seite kleinere Größen höherer Ordnung, so wird: 


(4b) 
Es folgt aus (4) und (4b) 
nu 2u\(dr\?_ u 
Es läßt sich für die rechte Seite auch schreiben: 
(a) 555) - 


wir ferner, daB (3). =v,” ist, so ergibt sich: ai 


nu 2 u u 
Aue 


Gravitation und Quantentheorie. Il. 
Folglich ist die transversale Masse gemäß dieser Theorie: ae 
r ] 1 “a 
Die longitudinale Pe 
” 
= 
- 
| 


n = 3 und der gesuchte Ausdruck: 


Der radiale Teil der Lichtenergie ist: 
Bie! Daraus folgt dann der von mir a. a. O. gegebene Ausdruck 


fur die gesamte Bewegungseneryie des Lichts: 


fie 
Ann u Diese Energie ist bis auf eine Konstante, wie Gleichung (5a) 
484 

zeigt, gleich dem negativen Wert der potentiellen Energie: 

= (9) E = my % (1 + 

Die Bewegungsenergie gewöhnlicher Materie ist die Hälfte 

in. des durch (8) bezeichneten Wertes. 

aN, Die Gleichung (8) steht auf den ersten Blick im Wider- 
Er spruch mit dem früheren Resultat a. a. O., daß die Lichtenergie 


_ £, durch das Gravitationsfeld verringert wird. Die Voraus- 
setzungen aber waren ganz verschieden. Bringt man ein schwingen- 
des System, etwa ein Wasserstoffatom von einer Stelle auBer- 
halb des Gravitationsfeldes in das Feld unter maximaler Ar- 
beitsleistung und läßt es da ruhen, so entnehme ich dem Atom 
einen entsprechenden Energiebetrag, der sich nun in einer 
veränderten kinetischen Energie der kreisenden Elektronen 
äußern muß. Bei einem aus dem Unendlichen kommenden 
Lichtstrahl kommt dagegen der Verlust an potentieller Energie 
der kinetischen Energie zugute. Die Lichtgeschwindigkeit 
nimmt in letzterem Falle zu. Die Gleichung 


ist aber deshalb, wie ich anfangs vermutet hatte, allgemein- 
gültig. Eine klarere Übersicht über die hier in Frage kommen- 
den Beziehungen bietet die Betrachtung des emittierenden Atoms 
an Stelle des Lichtquants. - 
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Gravitation und Quantentheorie. II. 


a > Il. Beziehungen zur allgemeinen Relativitätstheorie. 
Zunächst fragen wir uns, ob die eingeführte Unterschei- 
dung der beiden Arten von Massen auch bei der allgemeinen 
Relativitätstheorie in Frage kommt. Diese Theorie kennt 
strenge genommen den Massenbegriff nicht, wenn er auch im- 
plizite in den Gleichungen enthalten ist. M. v. Laue’) bezeichnet 
als Masse schlechthin die von mir als transversale eingeführte, 
während K. Försterling?) aus der allgemeinen Relativitäts- 
theorie als Masse schlechthin ableitet, was in meinen Entwick- 
lungen als longitudinale erscheint. Er läßt diese Masse bei 
der Rotation eines Elektrons um den positiven Kern, wo also 
die Richtung der Bewegung senkrecht zur Kraftrichtung ist 
in Wirkung treten. Mir scheint, daß wenn die allgemeine 
Relativitätstheorie den ihr ursprünglich fremden Massenbegrfi' 
einführen will, sie zwischen den zwei Arten von Massen unter- = 
scheiden muß. Enge verknüpft mit der Massenformel ist durch 
die Energiebeziehungen die Gleichung für die Lichtgeschwin- | 
digkeit. Letztere folgt aus dem für die Masse angesetzten 
Werte. So findet von Laue a.a. 0. Seite 179 für die Licht- — 


geschwindigkeit schlechthin v? = v,? (1 _ ah). Aus dieser Be- 


ziehung hatte Einstein bekanntlich seine erste Berechnung der 
Lichtablenkung im Schwerefeld gewonnen, die er aber später 
zurückzog. Fragt man nach dem tieferen Grunde des Fehlers 
so scheint er mir darin zu bestehen, daß Einstein eine ur 
unter bestimmten Voraussetzungen gültige kinematische Be- _ 
ziehung anstatt einer dynamischen herangezogen hatte. Die 
Bewegungsrichtung einer im Schwerefeld befindlichen Masse ist 
nicht nur von den „Komponenten“ der Geschwindigkeit, sondern 
auch von den „Componenten“ der Masse abhängig. Die Be- = 
wegung geht so vor sich, als ob die Geschwindigkeitskompo- a8 
nenten mit verschiedenem Gewicht behaftet wären. Man kann a bee 
also streng genommen von Komponenten bzw. von einer Zer- oe 7 
legung der Geschwindigkeit nicht mehr reden — wenigstens Ki 
nicht in einem euklidischen Raum, wie er bei meinen Ent- __ 
i wicklungen zugrunde gelegt wird. 


1) v. Laue, Die Relativitätstheorie II. 8. 186. peas 
5 2) K. Försterling, Bohrsches Atom u. Relativitätstheorie, -— 
schrift f. Phys. III. 5. S. 406. 
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Zusammenfassung. 


er 1. Aus der Quantentheorie im Verein mit der aus der 
gu m axwellschen Thorie sich ergebenden Verknüpfung der Energie 
mit einer trägen und der aus den Versuchen Zeemans und 
 Southerns folgenden Verknüpfung der Energie mit der schweren 
Masse folgt die Rotverschiebung ‘und weiter die Formel der 
transversalen Masse. 
ris 2. Aus der Rotverschiebung ergibt sich eine Beziehung 
ote zwischen Zeitintervallen, die außerhalb und innerhalb eines 
= Schwerefeldes gemessen werden und diese Beziehung führt ver- 
mittels des Energiesatzes zur Aufstellung der Formel für die 
longitudinale Masse und damit zur Aufstellung der Gleichung 
FA er für die kinetische Energie und für die Ablenkung eines Licht- 
strahles im Schwerefeld. 
3. Durch eine Verallgemeinerung der aus dem Verhalten 
der Lichtstrahlen gezogenen Folgerungen und ihre Über- 


: Poe tragung auf die gewöhnliche Materie wird die Bewegungs- 
rai Rn gleichung auf die freien Bewegungen aller Arten von Massen 


ausgedehnt und auch die Perihelbewegung des Merkur ab- 

geleitet. 
: 4. Von dem Standpunkt der gewonnenen Resultate aus er- 
2 gibt sich auch für die allgemeine Relativitätstheorie die Not- 
aE wendigkeit bei einer Einführung von Massen zwischen longitu- 


 dinaler und transversaler Masse zu unterscheiden. 


den 20. Mai 1922. 


a 
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3. Bemerkung zu dem Referat 
n den Physikalischen Berichten‘) über unsere | 
Arbeiten?) über „Lichtelektrizität als Funktion 
des Gasgehaltes‘ ; 


von W. Hallwachs, M. Sende und H. Simon, > 


= Ein Referat über unsere Arbeiten „Lichtelektrizität als ‘ 
Funktion des Gasgehaltes“ in den Physikalischen Berichten 
schlieBt mit einem Satz, welcher geeignet ist, das Ergebnis im 
wesentlichsten Punkte mißverstehen zu lassen. Es heißt näm- — 
lich da, die Empfindlichkeit sinkt durch wiederholt intensive 
Erhitzungen unter Umständen bis auf etwa 1 pro Mill. des 
Maximalwertes, scheint „aber auf keiner der Kurven unter oder _ 
selbst nur auf den Anfangswert (vor Beginn des Glühprozesses) 
herabzugeben“. 

Tatsächlich liegen die Verhältnisse aber so, daß das, ws 
sich der Referent unter dem nicht definierten Begriff „Anfangs- Y 
wert“ vorstellt, nicht sehr viel hinter dem Maximum zurück- nr : 
bleibt. Er denkt sich offenbar, daB der ,,Anfangswert der 
Wert ist, welcher auftritt, wenn man die Platte zuerst reinigt (bei _ 
Platin am besten durch elektrisches Ausglühen, oder Reinigen 
mit Salpetersäure, oder auch Abschmirgeln, wobei letzteres aber 
gerade bei Platin weniger günstig wirkt, wie das Reinigen durch 
Ausglühen). Der eigentliche Anfangswert unserer Kurven ist ledig- _ 
lich der Wert zu Anfang des Versuches und wurde jenach den 
Verhältnissen gewählt, im allgemeinen fingen wir mit ganz er- _ 
müdeten Platten an. Hätten wir dieselben auf gewöhnliche Weise 
außerhalb der Versuchszelle durch Glühen gereinigt und sie 
dann rasch ins Rohr gebracht, so hätten wir Empfindlichkeiten 


1) Phys. Berichte 3. S. 45. 1922. Statt M. Senda und N. Simon | 
lies dort M. Sende und H. Simon. 


- 
3 
2) W. Hallwachs, Phys. Ztschr. 21. a 
und H. Simon, Ann. d, Phys. 65. S. 697. 1921. 
. 
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bekommen, die je nach den Verhältnissen nur etwa */,—’/, 
hinter den Maximalwerten zurückgeblieben wären. Es mag 
hinzugefügt werden, daß ein und dieselbe Platte bei Atmosphären- 
druck etwa denselben lichtelektrischen Strom gibt, wie im guten, 
aS od. h. jenseits der Stoßionisation liegendem Vakuum. Wir haben 
wegen der Unsicherheit des Wertes, welchen man durch die 
gewöhnlichen Reinigungsmethoden als „Anfangswert“ erhält, 
unsere Ergebnisse nicht auf einen solchen bezogen, sondern 


Das Ergebnis unserer Arbeiten ist daher, daB bei geniigend 
gelungener Entgasung von der Lichtelektrizität weniger als ein 
- pro Mill. zuriickbleibt. Bezieht man statt auf das Maximum 
auf den „Anfangswert“ des Referats, so bleibt der Satz auch 

auf diesen Bezug bestehen, da 1 pro Mill. eine, auf der Emp- 

_ findlichkeit- unserer Versuchsanordnung beruhende Schätzung 
einer Grenzquantität ist, bei der eine Genauigkeit auf !/,—!/, | 
ihres eigenen Wertes nicht möglich ist. Wir hätten auch sagen 

_ können, es bleibt keine mit unserer Versuchsanordnung fest- 

 stellbare Lichtelektrizität mehr vorhanden und erstere würde 


auf 1 pro Mill. herab Feststellungen zu machen gestattet 
haben. 


‚Di Dres den, Physik. Institut d. Techn, Hochschu 


ungen 1. Juni 1922.) 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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